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La pr^sente Invention est relative a de nouvelles compositions a base de 
polymer es, destinies a etre utllis£es dans le traitement des matieres keratini- 
ques et, en particulier, dans le traitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la peau et des ongles. 
5 On soubalte g€h€ralement obtenir, par exemple lors d'un traitement des 

fibres ke*ratiniques tel, qu'en particulier, les cheveux,un dgmeiage facile, un 
toucher agr^able, une souplesse des cheveux mouilles, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis et etre non polsseux. 

En ce qui concerne les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a colffer, non filectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connalt de nombreuses compositions contehant, soit des polymeres anionl- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si el les pre*sentent un 
15 interet pour l'utilisateur dans la mesure ou elles apportent certaines propri£te*a, 
notamment cosm^tiques, ne permettent toutefois pas d 1 obtenir, simul tenement, 
toutes les quality's recherchees. 

II en est de me me pour le traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a fiviter que le revet emerit soit glissant ou polsseux ou 
20 dans le traitement des ongles ou le film doit etre brilla'nt et dur tout en 

gardant une bonne souplesse £vitant la rupture sous les contraintes mgcaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Par mi ces d if fe* rents polymeres, les polymeres anionlques sont connus pour 
apporter certaines proprifit^s tel les que le durcissement de la fibre keratinique 
25 et La tenue de la chevelure. Ces polymeres prlsentent, par ailleurs, des caracte- 
rlstiques de brillance int^ressantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matieres kSratiniques. 

Les polymeres anionlques presentent, cependant, l v inconvenient de mal se 
fixer sur les matieres kgratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne.sont pas destinies a etre rince*es telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage resultant d'une trop grande fidabilite et a une mauvaise 
substantivite. 

Ces polymeres anionlques, bien que prlconises, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilises eff ica cement dans des compositions destinies a etre rlnce*es telles 
que des shampoolngs, ni dans des lotions ditea r inches, utilises pour obtenir un 
effet de conditlonnement des cheveux ou dans des cr ernes de traitement applique'ea 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un des buts recherche*s par la prlsente invention est de fixer des 
polymeres anioniques a la matiere klratinique qui peut etre constitute, notamment, 
par les cheveux, la peau ou les ongles. 

La defender esse a dlcouvert qu'il Itait possible, et contra ireaent a 
5 I'enseigneaent de l'e*tat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques sur les matieres keratiniques, en quantites pouvant 6tre importantes, 
mfirae au moyen de compositions destinies a etre rinclee. 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans l'etat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur substantivite* qui est d'autant 
10 plus importante que le caractere cationique est plus marqu£, et leur pernet de 
se fixer et de se maintenir en particulier sur ies cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu 1 ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le d^mfilage et leur 
communiquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation isolee ne per met pas de confer er aux matieres 
15 MratiniqueB et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les proprie*t6s cos antiques recherchles. 

C'est ainsi que lorsqu' ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ils presentent 1' inconvenient de rendre la peau glissante et 
poisseuse ; lorsqu* ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manquent souvent de tenue; lorsqu* ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revfitement est trop souple. 

La demanderesse a dlcouvert, de maniere surprenante, que I'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique e*tait possible par leur utilisa- 
sat ion en combinaison avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques a la matiere ke*ratinique, par «v 

1* intermedia ire de polymere cationique, est du, essential lenient, a une inberadtoion 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne aoit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubilise" ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction per met, par ailleurs, d'obtenir des rlsultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L v invention a done pour objet principal, une composition destined a etre 
utilisee dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de l v invention est constitue par un proc£de. de fixation de 

polymeres anioniques sur une matiere keratinique. 

D'autres objets rlsulteront de la description et des exemplea qui suivent. 
Les compositions., selon 1' invention, sont, en general, destinies a etre 
utilisles en cosmetique. Elles peuvent fitre employees, notamment, dans le traite- 
40 sent des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est aitisi que V utilisation de l'assoclation d f un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de mise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 ^association conduit, de facon surprenante, lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traitSe avec des lotions du type "aptes raeage", "eau de toilette" 

reste lisse et souple. 

Le re*sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des composi- 

10 tions destinies a etre r incees. 

II est possible, grace a 1' utilisation, sur les cheveux,, de 
I'asaociation selon I'inventioo^dteffectuer directement apres un shampooing contenant 
V association, se Ion V invention, des tnises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux trails avec ces shampooings de mfime qu'avec les lotions 
15 denommees "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

1' application est habituellement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une electricity Btatique requite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitSe avec une composition 
deatinee a etre rincee, telle qu'une mousse a raser, reste souple et lisse. 
2 0 Certaines associations prevues dans le cadre de la prSsente invention 

peuvent etre prfiferSes suivant le resultat souhaite\ 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lore d'un traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des r£sultats particulierement interessante sont cons- 
tates en utilisant en comb inaison avec les polymeres anioniques, dea polymeres catlo- 
25 niques fcrtement ou moyemement substantifs tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chevelure 
douce, souple ayant du volume et d'eiectricite* statique rWuite, on constate dea 
rSsultata interessants en associant avec les polymeres cationiques dea polymeres 
anioniques derived d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
30 acrylique ou mSthacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de 1'acfitate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

V association donne des resultats avantageux lorsqu'elle est utilised en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un rOle 
d'agent de transfert de l'assoclation sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du precipit£ qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des resultats interessante sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mais suffiasnt pour aolubiliser, en cas de precipite, l'assoclation pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utiliaera de preference, dea agents tensio-actifa non ioniques a 
faiblement anioniques, en combinaison avec dea polymeree cationiquea moyennetsent 
substantifs, du type das polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 
polymeres anioniques ; des agents tensio-actifa fortement anioniques avec dea 
polymeres cationiquea tres Bubstantlfa du type cyclopolymer« ou a ammonium 
quaternaire et dee polymeres anioniques. 

En cas de formation de preciplte lore du melange du polymere anionique et 
du polymere catlonique, il est possible d'utiliser en plus ou & la ^« «ie l"g^ 
tenaieUctif dea solvents coametiquement acceptablea ou de rediseoudre le complexe 

10 Jar addition d'un exces soit du polymere anionique aoit. du polymere cationlque. 

11 eat enfin possible d'egir sur le pH de la composition en vue de ae 
trouver en solution. Il est ainsi posaible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon 1" invention sur la matiere keratlnique a un pH auquel l'aaaocia- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer enauite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratlnique donnant lieu k un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de 1' association aur la- 

matiere keratlnique. 

Dne autre poaalbillte pent conaiater & preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles l'association eat soluble, de lyophiliser celle-ci 
20 et de preparer la composition juste avant ^application sur la matiere keratlni- 
que par dlasolution dans le milieu appropri*. 

l'association aelon V Invention pent enfin ae former au niveau de la 
matiere keratlnique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un interfit 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditlona d'application 
25 normalea de la composition. II est ainai possible d'appliquer auccesaivement une 
lotion ou un abampooing contenant le polymere catlonique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
€tape de rincage intermediate ; de proceder h une permanente en utiliaant dans 
la premiere composition reductrice, un polymere catlonique et dans la aeconde 
30 co«positlon le polymere anionique avec 1' agent fixateur de permanente. Ce precede 
en deux temps pe«*t, egalement, d'operer dana des conditions de pH. different, 
ajustees de facon k ae trouver dans lea conditions de solubillte de cheque poly- 
mere et pour obtenir lots du mSlange un. pH donnant lieu a un bon depot sur la 
matiere keratlnique de l'association selon 1' invention. 
35 La compoaitlon k baee de polymeres destinee au traitement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongies, selon 1' invention, est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique et au moins un polymere cationlque en 
milieu solvent. 
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Lea polymeres anioniques utilises dans ^'association selon V invention 
preaentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 5 Billions et avanta- 
geusement d'environ 10 000 & environ 3 millions. 

Les polymeres cationiques utilises dans l'association selon 1* invention 
preaentent un poids moleculaire d'environ 500 & environ 2 millions. 

Les polymeres cationiques utilisables dans la. presence invention compe- 
tent un nombre important d 'amines primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans 1' invention poesedent un nombre 
important de groupements sulfoniqueB, carboxyliques ou phoephoriques. 

Les compositions ont un pH variant de 2 Ml et. de preference, de 4 k 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueuses, hydroalc'ooliques, de 
gels, d'emulsions, de crimes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvent peut etre constitue par de l'eau ou tout autre solvant 
organique ou'inorganique cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables dans la pr£eente invention 
comportent un nombre important diamines priaaires, secondares, teftiaires et/bu 
qjiaternaires. lis ont un poids molScuiaire d'environ 500 a environ 5 millions. 

Parmi lea polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1' invention, on peut citer : 

(1) - lea derives quaternaires dithers de cellulose deer its dans le brevet 
francais n° 1 492 597 incorpore* par r£f£rence repondant a la formule developp6e : 
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R R R 
R Cell 



(1). 



y 

oil R est le reste d'un notif anhydrogJuco»e, 
cexi- 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R represente 
individuellement un aubstituant qui est un groups de formule gSnerale : 
15 -(C^-O^-CC^ 
CIL 

R 3" N " R 1 - [XJV" 



V 



R 2 



ou 

20 a est un noabre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

m est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nonbre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 5 10 j 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

fc' est un radical de formule : 

s ? S 

-H, -C-OH, -C-0-N a -C-O-K, ou -C- 



35 



Stant bien entendu que lorsque q est egal a zero R f xeprfisente -H ; 
E » R 2 et R 3* Pri8 lndivlduellement » re P r ^ 8enteilt chacun un radical alkyle, aryle, 
aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l» h Ct R 3 p0uvant col * enir J*"*"'* 10 atotnfifl de carbone ' etant bien entendtt <* ue 

lorsau'il s'agit d»un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
qui sfiparent l'atome d'oxygene de l'atome d' azote, et Stant encore bien entendu 
que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 
par R t , R 2 «t R 3 est coapris entre 3 et 12 ; 
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R^ R 2 et R^, pris ensemble, peuvent repre*senter avec I'atome d'azote 
auquel ils sont rattaches l f un des radicaux suivants : pyridine, « - mSthyl- 
pyridine, 3,5 - dimSthylpyridine, 2,4,6 - trimSthylpjridfae, N - tnethylpip6ridine, 
N - 6thyl - piperidine, N - methyl - mxpholine ou N - £thyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V eat un nombre entier egal a la Valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet either de celluloBe eat 
comprise ent re 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet 6ther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particulieremeiit prlfergs aont ceux rlpondant 3k 
la foroule (1) ci-deaaus dans laquelle a et b sont egaux a2, J est egal a 
0, jn, n et £ ayant .les valeurs susmentionnees K f dfisigne hydrogfcne, R^, H^, 

R 3 designent me*thyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,45 pour net U2 pour la somme m + p,x designe chlorure. 

Les ethers prefer£e selon 1' invention ont des viscositfie h 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurtes par 
la mSthode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVF, 30 tr/tm, 
broche n° 2), et ceux particulieremenf pr6fer£s sont ceux produits par la 
fir me Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400" et 
M JR-30M", qui designent respect ivement un polymare du type deer it ci-desaus, 
de viscosite* egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Les cyclopolymeres solubles dans l'eau ayant un poids moleculaire 
de 20.000 a 3.000.000 choisis parmi les homopoly meres et copolymers ci-apres, 
les homopolymeres comportant comme constituant principal de la chaine, des 
unites r£pondant a la formule (2) ou (2«) : 
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CH 2 

(2) 



Cfl* 



- R«<f 

I 



R R 



(2') 



3H 2 



- R' 



T 



I 

CH 2 



dans laquelle R» designe hydrogene ou methyle, R et R' designent iudependamment 
1W de 1'autre, on groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxy- Icoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atomea de carbone, un groupement amidoalcoyle iuferieur et o« et R' peuvent 
deeigner conjointement avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattachea des groupe- 
15 meats heterocyclics tela que piperidinyle ou mcrpholinyle, aasocie a un anion 

cosine* tlque acceptable. 

Les copolymers peuvent etre des copolymeres d'acrylamide ou de diacetone 
acryln-ide et de mono-eres fournissant dan- le- copolymere obtenu les motif a repon- 
dant a 1- formule (2). Ces polymeres se presented sous forme d'acet.te, de bora- 
te, bromure. chlorure, citrate, tartrate, bi-ulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 

succinate. ^ ^ 

Parmi lea polymeres d'ammonium quaternaire du type ci-dessua def xnie, ceux 
q „i .out plus particulierement preferes, sont 1'homopolymere de chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium vendu sou- la denomination M2RQUAT 100 ayant un poids 
moleculaire inferieur a 100 000 et le copolymere de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium et d'acrylamide ayant un poids moleculaire euperieur a 500 000 et vendu 
Boue la denomination de MERQUaT 550 par la societfi MERCK. 

Cea cyclopolymeres sont decrita dans le brevet frans-ie 2 080 759 et son 
certif icat d'addition n» 2 190 406. Les homopolymSres et copolymere. de formule. 
30 (2) et (2') peuvent etre prepare- comme decrit dans les brevet. EDa 

n . 2 926 161 3 288 770<u3 412 013, ces different, brevet, etant incorpores 
par reference dans la preaente description. 
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(3) - Homopolymeres ou copolymere s d€rive*s d'acide acrylique ou mStha- 
crylique et comporant comrae motif : 

fi n h 

— CXL C — , — CH C ou— CIL — C 

2 , 2 I 2 , 

C 3 0 c=o c=o 



i 0 NH 

i k I p 



dans lequel est H pu CH^ 

10 A est un groupe alcoyi lineaire ou ramifie* de l a 6 atomea de earbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 a 4 atomea de earbone. 

R 2* R 3' R 4 identi( l ue ou different est un groupe alcoyi, ayant 1 a 18 atomea de car- 
bone, benzyl. 

R 5 » R fi : H ou alcoyi ayant 1 a 6 atomea de earbone. 
15 X dfisigne halogene tel que chlore, brome, mfithosulfate. 

Le ou les comomeres utilisables appartlennent a la famllle de : 

- 1' acrylamlde, 

- mfithylacrylamlde, 

- diac£tone acrylamlde, 

20 - acrylamlde et mfithacrylamide subatitue" a l'azote par dea alcoyls inferieurs, 
esters d* alcoyls des acidea acryliques et mlthacryliquea, 
* la vinylpyrrolldone. 

- esters vinyl lques 

A tltre d'exemple, on peutciter : 

- * le copolymere d 'acrylamlde et de p m£thacryloyloxy£thyl trime'thylaamonium 
25 me*tboaulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Soci^te* Hercules. 

- les copolymere 8 de mfithacrylate d'e*thyle, mgthacrylate d'oleyl, p m£thacryloylr 
oxydie'thyl mgtbylammonlum mgthosulfate reference's sous le nom de Qua tern ium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de mfithacrylate d'6thyle, m£thacrylate d'abi^tbyl et p mfithacryloyl- 
oxydi£thyl mfithylammonium mgthosulfate r£f£renc6 sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymer e de p mdthacryloyloxye^hyltrlme^hylammonium bromure reference* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p me'tha^loyloxye'thyltrime'thylammonium mfithoaulfate et p mfitha- 
cryloybxyst^arylditn^thylammonium mgthosulfate rgfgrence* sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d'aminoethyl aery late phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination C atrex par la SqciSte* national Starch, qui a une viscosite de 
700 cps a 25 6 C dans une solution aqueuse a 18 %, 

ainsi que lea composed decrits dans le. brevet USP 3.372.149 incorpore par reference, 
5 - lea copolyoerea cationiques greffes et reticules ayant un poida molecule ire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d'au aoins un monomere cosmetique, 

b) de methacrylate de dimethylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly inaature, 
deer its dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est prifl dans le groupe constitue par : le dimfithacrylate 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tetraally- 
15 loxye thane et les polyallylsucrosee ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosoetique peut fitre d'un type tres varie,.par exemple, un 
ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un ester allylique 
ou oethallylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un acrylate ou 

20 methacrylate d'un alcool sature ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un alkyl 
vinyiether dans le radical alkyle a^e 2 a 18 atomes de carbone, une ottfine 
ayant de 4 a 18 atomes de carbone, u£ he terocy clique vinylique, un maieate de 
dialkyle ou de H,^dialkylaainoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atomes 
de carbone ou un anhydride d'acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poida moieculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolymeres greffes et reticules sont de preference^constitues ; 

a) de 3 a 95 X en poids d'au moins un monomere cosmetique/dans le groupe 
constitue par : 1'acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, 1'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-l, V octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylaminoethyle, 1'anhydre maUique et l« 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 X en poids de methacrylate de dimethylaminoethyle, 

35 c) de 2 a 50 X en poids et de preference de 5 a 30 X de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 X en poids d'uri reticulant tel que defini ci-desaus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) - Les polymeres cationiques choisis dans le groupe f ournt par : 
a) les polymeres de formule -A-Z-A-Z-(3) dans lag ue li e A d eV 
signe un radical comportant deux f one t ions amine et de preference -H ^ y ^"' 
et Z dfisigne le symbole B ou B 1 ; B et B* identiques ou diff brents designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramified 

comportant Jusq^a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, non substitue 
ou substitue par des groupements hydroxy le et pouvant comport er en outre dee 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou h6tero- 
cycliques ; les atomes 4'oxygene, d f azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement ether ou thioether, sulfoxyde, sulfoue, sulfonium, amine, 

alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium qua terna ire, amide , 
imide, alcool ester et/ou urdthane, ce polymere et son procede de preparation 
sont dScrits dans le brevet frangais 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - - A - Z.^ - (4) dans laquelle A 

15 designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - \- 
etZ x d6signe le symboie B x ou B^ et il.signifie au moins une fois le symbole 

B V . .. 

B^ designe* un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxy alkylene 
a chaine droite ou ramifi£e ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 

2Q principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine 
droite ou rami fie e ayant jusqu'a 7 atomes da carbone dans la chaine principale, 
non substitue* ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d 'azote, l 1 a tome d* azote etant substitue par une 
chaine alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompu e eventuellement par un a tome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A 1 - Z' - A * - Z 1 - (5) dans la- 
quelle A 1 designe un melange de radicaux -N' / ^K- et 




30 

Z 1 d6signe Bp B, B' ou ayant la signification ci-dessus indiquee. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiquds sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Z^A-Zj^ (4) 

peuvent eure prepares comme indique dans le brevet fran^ais 2 1S2 025. 

Les polymeres plus particulieremant pr£fer£a sont le produit 
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de polycondensation de la N, N«bie-(epoxy-2,3 propyl) piperazine oude piperazine 
bis acrylamide at de la piperazine co«ae decrit dana laa exeaplea 1,2 et 14 du 
brevat francaia 2 162 025, et lea produits de polycondeneation de piperazine, de 
diglycola.ine et d'epichlorhydrine ou de piperazine, d'aiino-2 -Ithyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine comae decrit dana lea exemplee 2, 3,4,5et 
6 de la de^nde de brevet francaia n« 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Lea polymeres quaternieds de formule : 



10 



15 



20 



25 




2nX 



- avec R lt V ^ et R 4 , egaux o« difference repreeentent den radicaux aliphatiquea, 
alicycliquee ou arylaliphatiques contenant a. ^ximu* 20 ato»ee de carbones ou 
dea radicaux hydroxyaliphatiques inf*rieura, 

ou bien Rj et R, et R3 et R,, ensemble ou separement conatituent avac lea atcea 
d'azote auxquele ile aont attachea, dea hdterocyclea contenant eventuelle*ent un 
second hetdroatows autre que l'axote, 

ou bien Rj, Rj, R3 « \ reprdaentent un groupement 

R, 3 



c< 

R 1 , 



r» 3 designant hydrogene ou alcoyle inferieur 



et R» designant - CN 



0 

it 



0 

H 

c 



0 
II 



OR 1 



*6 



C - R\ 



- C - N 



V 



30 



35 



0 
ti 

- C 



cu bien 



R» 7 - D 

0 

tl 

- C - HI 



- R' 7 - D 



R* 5 designant alcoyle infSrieur 

R» designant hydrogene ou alcoyle inferieur 
6 

r« 7 dSsignant alcoylene 

D designant un groupenent ammonium quaternaire. 
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- A et B peuvent repre*senter dee groupementB polymfi thy Uniques contenant de 2 
a 20 atones de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, saturfia ou insaturfis 
et pouvant contenir, intercates dans la chatne prlncipale un ou plusieurs cycles 
aromfltiquea 

ou un un plusieurs groupements 

2 2 
avec Y dfislgnant 0, S, SO, S0 2 



io it < A. x 



CH 
I 

OH 



0 

15 - C - N — ou - C 





R 1 


1- , - 


f;' 


1 • 
8 




9, 




f NH C 


- NI 


0 





8 

avec R' fl dgsignant hydrogene ou alcoyle inflrieur 
R' 9 de*signant alcoyle infer ieur 
20 ou bien A et ^ et R 3 forment avec les deux atones d* azote auxquels lis sont 
attache's, un cycle pip€raaine. 

- X^est un anion derive* d f un acide. mineral ou organique. 

- n est tel que la masse mol€culaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 

Des polymeree de ce type sont Merits, en particulier, dans le brevet 
25 francais .2 320 330 et les brevets des SUA 2 2 73 780, 2 3 75 853 , 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 , 2 261 002, 2 271 37% incorpores par reference. 

D'autrea polymeres de ce type sont d Merits dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904 , 4 005 193> . incorporfis dans la present* 
description par r£fe*rence. 
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Parol ces polymer es on peut mentionner lea polymeres quaternises 
a base de motifs recurents de formules generates : 



6 



R 

1. 



R 

1. 



(6) 




( 7) 



dans lesquelles : 

X represent e an anion derive* d*un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle inf£rieur ou un groupement -Cfi^-CH^OH ; R 1 est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R 1 contient 
au maximum 20 a tomes de carbone ; R 1 ^ est un radical aliphatique ay ant au 

R'^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 



wayir ttWtt 20 atomes de carbone 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au mfntlTiann 20 et au minimum 
2 a tomes de carbone ou bien les restes R et R} respect ivement R^ et R' 2 
rattachfis a un meme atome d 1 azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second hSteroatome autre que l 1 azote ; 

A represente un groupement divalent ayant l'une des formules ci-aprea : 



(o, m ou p) 






- S - 


<C V. ■ 


" «*a>n 


- 0 - 


(C Vn " 


" (CB 2 } n 


- s - 






- so - 


-(CH 2 ) n - 




-so 2 


" (CH 2>n " 



ou 




n £tant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Met 6 ga lament K repress entent un groupement divalent de f ormule 



CH 

I 



(CH ) - 

v 2 x 



(CH 2 ) t 



dans laquelle x, y et t sont des nombres entiers pouvant verier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + t) est superieure ou egale k 0 et inferieure 
a 18 et E at K represent ent un atom* d'hydrogene ou un radical aliphatique 



15 



2383660 



ay ant mo ins de 18 a tomes de carbone, 
B et B^ represent ent 

- un groupement divalent de for mule : 




>CH (o, m ou p) 



ou (CH 2 )_CH (CH 2 )_|)H_(CH 2 )^ 

D G 

dans la quelle D et G represent ent un a tome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant tnoins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombres 
entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultanement etre 
£gaux a O, tels que la somrae (v + z + u) soit super ieure ou egale & 1 et 
in f^r ieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) soit supgrieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale & 0, 

- un group erne nt divalent de for mule : 

OH 
i 

- CH 2 - CH - CH 2 - 

ou . (CH2) n - O - (CH 2 ) n 
n etant d£f ini comme ci-dessus, 

Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent etre 

du type 




ou X B 

Dans les formules gfinfirales 6 et 7 , X represente notamment un 
anion halogenure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive* d'autres 
acides minfiraux tela que l'acide phosphorique ou l'acide sulfurique, etc..,, 
ou encore un anion derive d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcano'xque ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
l'acide pbfinylacfitique), l'acide benzoXque, l'acide lactique, l'acide citrique, 
ou I'acide para toluene- sulfonique - 

Le substituant R represente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, lorsque R' respectivement R^ et R' 2 
represented un radical aliphatique, il s'agit notanment d'un radical 
alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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Lorsque R' reepectivement R' ^ represent** un radical alicyclique, 11 
s'aglt notanment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnona. 

Loraque R* reepectivement l\ represented un radical arylaliphatique, 
H e'agit uotaa^ent d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont 
le groupment alkyle comporte de preference de 1 a 3 .atomes de carbone; loraque 
deux reatea R et R' ou R', et R' 2 attachee a un mfcne atome d'azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R' ou R', et R' 2 peuvent representer ensemble 
nota^nent un radical polyethylene ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et le 
cyc le pent comporter un second heteroatone, par exemple d'oxygene ou de eoufre 
et en particuiier peut representer le radical-^) 2 - O - (CH 2 > 2 - ; 

R' est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atones de cartone et notauaent 2 a 16 stomas de carbone, un radical ban- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Panel lea- polypes de formula C7)on citera plus particulierement : ceux 
r lesauels R' est un radical ethyle, propyle, butyle, hexyle, octyle, decyle, 
'Z Z Z^*, cyclohexyle, ou benayle^ est un radical pol^byl- 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellemeut ramifie « ou 
deux substitusnts alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et est ur 
!lTical o- ou p-xylylidene, ou h est un radical polymetnylene ayant 3, 4, , 
o tls de carbone eventuellLent ramifie par un ou deux subetituants elkyle 
ay8 nt de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -CHyCHOH-CH,- 

^•iuvention s'eteud a 1' utilisation cosrftique des polymeres de^ 
formule 6 ou 7 dana lesquels les groupetnents A, B, R ou R', Aj. B y R'^ R' 2 
out plusieurs valeurs differentes dans un mfime polynfere 6 ou 7. 

De tels polymfcres sent decrits en particuiier dans les demandes 
de brevet francais de la de«anderes.e M»2 270 846, 76 20261. incorporea dans 
ia prfaente description par reference. 
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Lfis polymercs preferes eont ceux comportant les motifs suivanta : 



10 



S3 ft 
f (CH 2>6— f" 



CH 3 
Br 6 



N 
I 



Br 



CH 3 
Br 



© 



-(CH^ p 



ra 3 



CH3 

Br 6 



_,nt-CH,-CHOH-CH,-N^-(CH,.)r- 



(CH^) 4 - 



(61) 



CH 2 -CH0H-CH 2 - 



Br 



0 



Br 



(G2) 



(G3) 



15 



CH, 



CI 



(CH 2 ) 3 - 



P*3 



CH 

c 3 i e 



(CH 2 ) r 



(G4) 



20 



25 



?"3 



N 
I 



9 



CH3 
I 



(CH 2 ) 3 NE^C-NH— (0^)3- N -(CH^ - 0 - (CH^ 



2 n + 

2ucr 



(G5) 



L CH 3 

n 4tant 6 gal a environ 6. 
Le poly (chlorure de diraSthyl butanylammonium) - a w-bis(chlorure de 
triethanolammonlum) vendu sous la denomination 0NA>£R M par la sociStfi 
ONYX Chemical Co. 

D 1 autre s polymeres de ce type et pbuvant dtre utilises dans la mlae en 
oeuvre de l 1 invention sont ceux dgcrita dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en partlculier, ceux rgpondant a la formule susmentionnfie 
dans laquelle B d6 eigne un groupement : 
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Des polymeres de ce type sont €galement dficrits dans les brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653 , 4 02 6 945 , 4 02 7 02a incorporSs par reference. 

On peut £galement utiliser aelon 1' invention des polymeres de type ionene 
susnomme* et rlpondant a la for mule : 



B—Jf^n CO - B - OC (CH 2 ) B 



L h 2 



0 



5 



dans laquelle : 

A designe on radical alcoylene ou hydroxys lcoylene lineaire ou ramifie\ saturfi 

ou insature* ; 
B dSuigne : 

(a) un reste de glycol de formule - 0 - Z - O - 

ou Z d£signe un radical hydrocarbon^ lingaire ou ramifiS 
ou un groupement repondant aux formulas . 



20 



^"CH 2 -CH 2 -0^ CH 2 -CH 2 - ou -O- 



CH 2 -CH- 



CH 3 



ou x et y d£signent un nombre entier de 1 a 4 repr£sentant an 
degr6 de polymerisation dfefini et unique ou un nombre queicon- 
que de U 4 representant un degre* de polymerisation moyen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu r un derive* de la 
pipgrazine de formule : 



- N * - ; 

(c) un reste de diamine bis-primaire de formule 



25 



30 



- NH - Y - NH - 
ou Y designe un radical hydrocarbon^ lin£aire ou ramifi£ 
ou le radical bivalent - CH^CH^S-S-ra^CBy ; 

(d) un groupement ureylene de formule - NH - CO - NH - 
r designe en radical alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; 

dealgne un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie comportant de 1 a 12 
atomes de carbone, lea radlcaux * 2 peuvent egalement designer dee groupeioents 
Ethylene relies entre eux etfomant avec A .loraque A dealgne un radical ethyHr. 
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et ies deux atomes d 1 azote, un radical bivalent derive 1 de la piperazine repon 
dant a la formule : 



- N 



X~ designe un halogenure et, en particulier, bromure ou chlorure, 

n dSsigne le nombre 1 ou un nombre en tier de 3 a 10. 

Cea polymerea aont prepares auivant des precedes connua en eux-memea 
par polycondenaation d'une diamine bis tertiaire, de formule : 

*1 

R 2 R 2 
avec un compoag bi8-halo-aryl€ de formule : 



X - (CH 2 ) n 



CO - B - 0C - <CH 2 ) n - X 



lea differents aubstituanta ayant les memes' significations que mentionnees 
ci-dessus. 

Parmi cea polymerea ceux plus particulierement prSferes sont ceux comportant 
lea motifs suivants qui ont €U prepares par polycondenaation. 



CH - (CH^ "(^ — CH 2 " COO(CH 2 ) 3 - O CO CH 2 C6 



CH* 



de viacosite absolue 0,99 cps 



3 



N ■ CH — (0^)2 — 



CH, 



- CO N 



CH n 



CO 



CH 2 



G7 



deviacoaitfi absolue 1,62 cpa 
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10 



CH„ 



N - (CH 0 ) 0 — N CH 9 - CONH-(CH 9 ).- NHCO - CH 

CH 3 CH 3 
de viscosite" absolue 1,39 cps 



G8 



CH, 



N <CH„K K — CK, " CONH - (CH*)- - NHCO - CH, 4— 09 



L ™ 3 



CH, 



de viscosxtS absolue 1,94 cps 



15 



CH, CH 

i I 



H CH — (CH,), - N - CH, - CONH -(CH.) - NHCO - CH, 

15 | cP 22 \cP 2 

CH 3 CH 3 
de vlscositg absolue 1,73 cps. 



G10 



20 



(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de formule 




CH- 



-CH. 



-I n 



CH- 



r-Br 



1. 

O-R* 



) 2 R 4> X 



dans laquelle n est compria entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
tetn est compria entre 1 et 80 et <ie preference entre 5 et 40 moles X ; p 
reprSsente 0 a 50 moles %, et n + m + p = 100 ; K x reprSsente H ou CH 3 ; y d£signe 
0 ou 1 ; R 2 eat -CH 2 - CHOH - CH 2 « ou C x H 2x dans lequel x - 2 a 18 ; 
25 reprSsente CI^., C 2 H 5> y— ; R 4 deaigne CI^, C^. " 

N f 
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X " eat choiai parmi CI, Br, I, 1/2 S0 4> HSO^, CH^SO^ ; 

et M eat un motif monbmere rSaultaht de l'heteropolymSriaation utiliaant au choix 
un monomere vlnylique copolymer isable. Lea polymere8 peuvent etre prepares 
auivant le precede deer it dana le brevet francaia 2 077 143, incorpore par reference. 
5 Les copolymerea prefers ont un poida moieculaire compria entre environ 

100 000 et 1 000 000 tela que les produita commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAP CORPORATION" a New York. 

(7 ) Les polyamino-amides (A) comme d^crits cUapres: 

(8 ) Lea polyamino amides reticules alky les "ou nonchaLsls. "dans le groupe 

10 forme* par au moins un polymere reticule soluble dans I'eau, obtenu par .re- 

ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondenaation d'un 
compose aclde sur une polyamine. Le compose* acide est choisi parmi (i) lea 
organiques dicarboxyliquea, (ii) lea acidea aliphatiquea mono et dlcarbo- 
xyliques a double liaison e*thy lenique , (iii) les esters des acides precitea, 

15 de preference avec lea alkanola inferieura ayant de 1 a 6 atomea de carbone; 

(iv) lea melanges de ce8 composes. La polyamine est choiaie parmi lea poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- cu cli seconds ire 8. 0 a 40 moles 7. 
de cette polyamine peuvent fitre remplacees par une amine bia primaire de 
preference I'ethylenediamine ou par une amine bia-aecondaire de preferen- 

20 ce la pipgrazine et 0 a 20 moles % peuvent etre remplacees par l'hexame- 

thylenenediamine. La reticulation est realiaee au moyen d'un agent reti- 
culant (B) choiai parmi lea epihalohydrinea, les diepoxydea, les dianhy- 
drides, le8 anhydrides non aature8, les derive8 bis insatures ; la reti- 
culation eat caracterisee par le fait quelle e8t realisee au moyen de ' 

25 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 

polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a; environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est perfaiteraent soluble dana l'eau a 

30 10 X sans formation de gel ; la viacoslte d'une solution a 10 7. dans l*eau 

a 25 °C est auperieure a 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipolaes. . 

Lea acidea utilisablea pbur la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) aont choi8i8 parmi : 

35 - les acides organiques dicarboxyliquea satures ayant de 6 a 10 atomea de 

carbone, par exemple les acidea adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides aliphatlques mono- et dicarboxyliquea 
a double liaison ethy lenique, par exemple lea acides acrylique- , metha- 
cry liquet , itaconique , 
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On peut egalement u tills er les esters des acldes cl-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusleurs acldes carboxyliques ou.de 
leur8 esters. 

Les poly amines u tills ables pour la preparation des polyami- 
no-polyamidea (A) sont choisis parmi les polys lcoylene-polyamines bis- 
primaires mono ou die e con da ires , par exemple la diethylene triamine, la 
dipropylene triamine, la triethylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d*acide dicarboxylique 
et d'amines en proportions equimoieculaires par rapport aux groupements 
amines prima ires des poly-alcoylene-polyamines .. 

La constitution des polyamino amides pr££ eres (A) peut fetre 
representee par la formule gfinerale (i) - 

_£oc - R - CO - (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de l'acide utilise ou du 
produit d' addition de l'acide avec l v amine bis-primsire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 & 100 moles %, le radical 



- NH - (CH 2 ) X - NH 

oux°2etn~2ou3ou bien 
x = 3 et n - 2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetramine 
ou de la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles 7. le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x - 2 et n - 1 et qui derive de l'ethylenedi amine, ou le radical 

"^N- derivant de la piperazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical 

- HH - (CH 2 ) 6 - NH - derivant de The xamfi thy lenedi amine. 

La preparation des polyamiuo-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Lea polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite reticules 
par addition d'un agent rgticulant. On utilise comrae agent rdticulant un 
compost bifonctionnel choisi parmi (a) les epihalohydrines, par exemple 
I'epichlorhydrine ; (b) lea diepoxydes par exemple le diglycidyle'ther, 
le N, N' -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides, par exem- 
ple le dianhydride de l'acide butane tgtracarboxylique, le dianhydride 
de l'acide pyromellitique : (d) les derives bis insatures, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont rea Usees entre 20 a C, a 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyaraide auxquel- 
les on ajoute I'agent reticulant par tres petites fractions Jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosite* mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l T eau. La concentra- 
tion est alors rapideraent ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel eventuellement refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent §tre alcoyles. 

On peut utiliser comrae agent alcoylant : 
un gpoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d 1 Ethylene, l'oxyde de pro 
pylene ; 

un compose" a. double liaison €thylenique , par exemple 1" acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides r€ticul£s est r£alisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a. la basic! te* 
totale varie de 0 a 80 %. 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement a 1 coy 16s ne 
comport en t pas de group ement react if et n'ont pas de propri£t£s alcoylantes 
et sont chimiqu ement stables. 
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Parmi les polymfcres polyamino -amides (A) et les poly- 
mfcres polyamino-amides (A) reticules et £ventuellement alcoytes preterms 
figurent les polymfcres ci-aprfes : 

Le polymfere d^nommS K I resultant de la polyconden- 
* sation de quantit£s £quimolaires d'acide adipique et de dtethylfcne triamine. 

Le polymere d6nomm6 K la resultant de la reticulation 
du polymere K I avec l f £pichlorhydrine (11 moles d'Spichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymere r€ticul£ d6nomm6 K lb resultant de la reti- 
culation du polymfcre K I avec le methylene -bis -aery lamide (12, 1 moles 
de methylene -bis -aery lamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymfcre d6nomm€ K Ic resultant de la r£ticuiatlon 
du polymfcre K I avec la N, N'-bis- 6poxy -propyl -pip£razine (7.3 moles de 
r£ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere d£nomm£ K Id resultant de la reticulation . 
du polymfere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de r£tieulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere d€nomm£ . K le resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec le bis- aery lamide de la pip£razine. 

Le polymere denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de pip6razine et 2 moles de 

riieiliylfene triamine. . 

Le polymere denomme K Ila resultant de la r6ticu)ht!"u 
du polymere . II avec l'epichlorhydrine (13,2 moles de reticulum \.Mr 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomm6 K III resultant de la polyconden- 
sation de quantitSs equimolaires d'acide adipique et de triethylfcne t6tramine. 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du 
K III avec repichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymere denomme *K Illb resultant de la reticulation 
du polymere K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles d itaconatec/e ^et$e 1 mole d f ethy- 
lene diamine avec la diethylene triamine. 

Le polymere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymere -K IV avec l f 6pi chlorhydrine (22 moles d« epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymere K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere d6nomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethylene 
diamine avec La dtethylene triamine. 

Le polymereT^^Va resultant de la reticulation du polymere 
* K" V avec 1' epichlorhydrine. 

Le polymere denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tiondun melange de 2 moles de methacrylate de methylejet de 1 mole d'ethylene 
diamine avec la diethylene triamine. 

Le polymere denomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polymere * K VI avec le methylene -bis -acrylamide (21, 4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K VII resultant de 1'alcoyUtion au glycidol 

du polymere K la. 
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Le polymere denomm6 Rrm resultant de l'alcoylation a 

1 acrylamide du polymere. K la. 

.La preparation de tous ces polymeres est d6crite dans 
lademande francaise H» 2 252. 840 ♦ iocorpor«e par r6«rence. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino -amide (A ci-dessus decrit) au moyen d'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1 ) les bis halohydrines 

(2) les.bis azetidinium. (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) tes epihalohydrines, (6) ' les diepoxydes. (7) les derives bis insatu- 
res. avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel r6actif vis- 
a-vis du compose (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe form6 
par lea composes (a^ et les oligomferes (H^c* comportant un ou plu- 
sieurs groupements amine tertiaires 007 totalement ou partiel- 
lement avec un agent alcoylant (cl choisi de preference d, v • 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures. sulfates, 
xnesylates e t tosylates de m6thyle ou d'6thyle. le chlorure ou bromure 
de benzyle. i'oxyde d'ethylfene. l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0. 025 a 0, 35 moles, en parti- 
culier de 0. 025 a 0. 2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0. 1 
moled'agent r6ticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une e P i- 
halohydrine comme l'6pichlorhydrine ou l'6pibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaxres, 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent §tre des interm6diaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement. elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, l'atome d'halogeue peut etre relie au dernier 
ou a l'avant-dernier atome de carbone sans que sa position soit prejudlciable a 
la reactivite du reticulant ou aux proprietes du produit final. 

A titre.d'exemples, on peut citer les dihalohydrinea suivantes : 

X CH 2 - CH - CH 2 - H^" \ - CH 2 - CH - CH 2 X - CI ou Br 
OH OH 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - / \» - CHj- CHOH - CH 2 - / ^ -CB^CHOH-Cl^ 



2 a 6 



\ / 

X-CH 2 - CHOH - CH 2 - N "<CH 2 > n - N - CH 2 CHOH - CH 2 X n 
CH 3 CH 3 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CHjX 

R 

R " C n H 2 n + 1 ° U enC ° re " (CH '2" CH 2" 0) m H ' 

• n ~tir.?. or 

n - 1 a 18 m = 1 ou 2 

X- C H 2 - CHOH - CHj - 0 - /> 2 , afj, ™ 2 - CHOH - CHjX p - 0 ft 25 

CHj 

X CH 2 -CHOH - CH,- 0 -{^V' -^^0 - - CHOH - CB? 

X - CHj - CHOH - CH 2 - S - (CH 2 > q - S - C« 2 - CHOH - CHjX q - 2 ft 6 

les composes bis .azetidinium dfirivent des H,H dialcoyl halogeno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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. . Cependant , la cyclisation peut 
etre difficile pour certaines amines steriquement encpmbrees. 

Comme la reactivity des groupements azStidinium est pea 
diff6rente de celles des groupements epihalohydrine, on pourra. 
utiliser aux fins de 1' invention les composes, derives des bis 
halohydrines pour lesquelles les motifs balonydrine. sont reli6s 
au reste de la molecule par des groupements azo.te tertiaire, et 
comportant deux groupements azetidinium ou un groupement azeti- 
dinium et un groupement halohydrine. 

Les bis naloacyi d Siamines utilisables comme reticulants 
peuvent etre representee par la formule suivante 
X - (CH 2 ) n - CON - A - HCO - (CH 2 ) n S 



E„ 



E, 



:7H 2 CH 2 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou - C - 
compris entre 1 et 10 0 



X = CI ou Br A 
n d^oignc un nombr; 
IL . Eg =. H ou 3L, et E 2 peuvent etre relies entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Quand A = -C - E 1= B 2 = H 

O 

Sont particulierement interessanta cux fins de 1 'invention, 
les bis chloroacetyl *u les bis: bromo uadec-anoyl y ethylene 
diamine ou de la pipSrazine. 

Les bis halogenures d'alooyles utilisables selon 1 'inven- 
tion peuvent etre represents par la formule genSrale suivante : 

H&-A-N© 



25 - (CH 2 ) X <Z\ 



X© 



X© 
CH - CH 



(CH 2 ) X - X 



i 



ou X = CI ou Br, Z designs C 



1 a 3 



CH = CH 



m s 



0 ou 1 n a 0 ou i 
m et n ne pouvant en mime temps designer 1. ^uand m b 1 

x = 1 \ 

A designe un radical hydrocarbon^ saturi divaXent en C 2 , Cj, C^ 

ou C 6 ou bien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligomeres utilisables dans 1* esprit de l'invention 

sont des melanges statistsiques de compos6s obteaus par reaction 
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d'un compost (a) ctecrit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) reactif vis-a-vis de ces composes (a), c f est-a-dire d'une fagon gen6- 
rale les amines bis secondaires comme la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N, N' , N*-t etramethyl ethylene-, propylene, butylfcne- 
ou hexamethylene -diamine, les bis-mercaptans tels que I'ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ,r Bis phenol A ,f ou (dihydroxy-^'-diphenyl)- 
2,2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d'oligomerisation sont generalement reali- 
s6es a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° a 50° C dans l f eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
l»acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl -for mamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sont realises entre 0 et 90° C dans 
l'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, l'isopropanol, l e t- 
butanol, les alcoxy ethanols, l'acetone, le benzene, le tclufene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polym feres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent etre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, Poxyde d 1 ethylene, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple Tacrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb -amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 a une tenip^raluiv «*o.ti 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les reticulants et les polymeres reticules pr6f(§r6s 
choisis parmi ceux ci-dessus decrits, on peut 6num6rer les suivants: 
- "Reticulant R la - . . 

Ce reticulant, de formule 



2 v / 2 




est prepare comme indique ci-apres: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel sous agi- 
tation a 30° C. 

Le derive quaternise est ensuite pr^cipite de sa solution 
dans un grand exces d'ether. Apres sechage, on recueille une huile tres 
visqueuse. Son titre en 6poxyde est de 5, 19 meq/g. 

Polymere KA . Ib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-apres : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 equiva- 
lent d'amine) de polyamino- amide K I (prepare par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de diethylenetriamine), on ajoute a tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel a 90° C. 

Aprfes 20 minutes, on observe une geiiflcation de la solu- 
tion. On ajoute alorB rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert a 10 % de matiere active. La viscosite mesuree a 25° C 
est de 0,68 p a 87,93 sec. 



31 



2383640 



Reticulant R Ha - 
Ce reticulant de formule . 
CH 2 CH* 




CH 3 S0 4 - . CH 3 S0 4 - 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation a 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de l 1 addition et prend en masBe 
aprfcs plusieurs heures a temperature ambiante. La pftte est dissoute a 
chaud dans le dimethylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont I'indice d'epoxyde est de 
4,25 meq/g, 

Polymfere ,KA lib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K* I 
avec un reticulant R Ila, comme indique ci-apres : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g (0, 557 eq 
d f amine) de polyamino -amide K I, on ajoute a temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
a 10 % de matiere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
sity mesuree a 25° C est de 0,27 p a-87,93 sec. 
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Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligomere bis-insature obtenu a partir 
de bis-acrylamide de la pip6razine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la facon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnel 
est enBuite abandonne 24 heures a temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarifiee par chauffage puis coulee goutte a 
goutte dans 5 litres d'ac6tone. Le reticulant precipite. Apres filtration et 
s^chage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Polymere KA : IHb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R Ilia de la facon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0,64$ eq. 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel a 90° C. Apres 30 minutes le milieu g61ifie. On ramene rapide- 
ment la solution a 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree a 25° C est egale a $8 centipoises. 

Reti culant R IVa - 

Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare a partir 
d'epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



n = * 

Ce reticulant est prepare de la t&qon suivante: 



Gl 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une . heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'6pichlorhydrine. Le milieu reactioniiel est encore maintenu une 
heure sous agitation a 20° C puis a la meme temperature on ajoute 60 g 
(0i 6 mole) de soude a 40 % en une heure. 

Polymere KA IV b - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticuiant R IVa de la facon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de poly amino- amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54,9 g de reticuiant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 ran a 90° C. On 
observe alors une gelification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide a 9, 85 % de matiere active et dont la viscosity 
mesuree a 25° C est egale a 73 centipoises. 

R6ticulant R Va. - 

Reticuiant quaternise de formule : 



ci ch 2 -choh-ch 2 - 




N — CH 2 - CH0H - CHg 



CI n=:4 



25 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticuiant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dim6thyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures a cette temperature. 
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Polymfere KA Vb - 

Ce poly mere est obtenu par reticulation du polymer e 
*K. I avec le reticulant R Va de la facon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
equivalent d'amine) polyamino-amide K I, on ajoute, a temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Apres 4 heures de chauffage a 85° C, le milieu reactionnel ge- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 gd'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosity mesuree a 25° C est de 0,47 
poise a 67,18 sec. - 1. 

Reticulant R Via - 

Ce r6ticulant bis azetidinium de formule : 
HO - CH 2 - CHOH - CH 2 - \ ^/ ° H 

l ci~ v ci~ 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 50 g (0, 212 mole) de bis pip6razine-l, 3 propanol-2, 
prepare par addition de l'epichlorhydrine sur la piperazine, selon l'exemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d f alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43, 5 g (0,47 mole) d'epi- 
chlorhydrine, Le milieu reactionhel estabandonne 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exces d'ether. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 
Polymere K A VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polymere " K I 
avec le reticulant R Via de la facon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de rSticulant R Via. Apres 2 h 30 de chauffage a 90° C 
le milieu geiifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesure> a 25° C est de 
0,7 poise a 67,18 sec"" 1 . 

Rgticulant R Vila - 

Ce rSticulant bis-(chlorace*tyl)piperazine de formule : 
CI CH 2 - CO CO CH 2 01 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

sur une molecule de pip6razine en presence d'hydroxyde de sodium ou de 
m^thylate de sodium. 

Polymere K VTIb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere R I 
avec le r^ticulant R Vila de la taqon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 eq 
d 'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,a temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis -(chlo race* tyl) pipe>azine,puis on porte la temperature du 
milieu rcaciionnel a 90° C. Apres 30 minutes de chauffage on observe une 
gelification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide a 10 % de 
matiere active dont la viscosite mesurge a 25° C est de 0, 29 poise a 
88,41 sec." 1 . 

R6ticulant R Villa - 

Ce r£ticulant bis-(l, 1-bromo undScanoyle) pip^razine de 

formule : 

Br (GS 2 ) 10 CO ^Z/* °° (eH 2>10 Br 

est prepare* par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de pipSrazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de me>hyjate • de sodium. • 
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Poly mere - KA Vlllb - 

Ce polymere est oblenu par condensation du polymere K I 
avec le r6ticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d' amine) de polyamino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 60 g 
d'une solution is bpropanolique contenant 10 g (0, 017 mole) de bis-(l, 1-bromo 
undecanoyle) piperazine. Le milieu reactionnel est chauffe 2 h 30 a reflux- 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu'a 
l'obtention d'une soktion aqueuse de resine a 10 % de matiere active. La 
solution est legerement opalescente, sa viscosity mesuree a fc5° C est de 
O, 052 poise a 87, 93 sec. " 1 . 

R6ticulant R IXa 

Ce reticulant oligomere statistique de formule : 



CI CH 2 -CHOH-CH 2 - 



N^^-CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 



est prepare ) a partir d'epichlorhydrine, de piperazine et de soude 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de piperazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'epichlorhydrine 
en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20° C. 

Apres une nouvelle heure d' agitation a 20° C on ajoute a 
la meme temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium a 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes a 50° C pour 
obtenir une solution limpide . 
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Polymere KA IX b - 

Ce polymere est prepare par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R IXa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation a 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d f eau pour 
obtenir une solution limpide a 10 % de matiere active et dont la viscosite 
mesuree a 25° C est de 0,22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligomere statistique de formule : 



CI CH 2 -CHOH-CH 2 - N -C^-CHOH-CH^ 



•CI 



_ 2 



est prepare *a partir d'epichlorhydrine, piperazlne et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 .moles de. 
piperazine on ajoute en 1 heure et a 20° C 277, 5 g (3 moles) d'epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20° C. Apres 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute,a la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution a 40 % dans l'eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et apres quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymere . KA, Xb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec reticulant R Xa de la facon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans I'exemple Xa. 



38; . 

Le milieu r^actionnel est mainteriu sous agitation k 90° C 
et apres 4 heures de chauffage on observe une gelification de la solution. 
La solution est ramenee rapidement k lO % de matiere 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesuree 
k 25°C est de O, 64 poise k 88, 4 sec. " \ 

Ces reticulants et polymeres ci-dessus indiquSs sont de- 
crits dans la demande frangajse 77 06031 du 2 mars 1977, incorporee 
dans la description par reference. 
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(10X Les derives de polyamino- amides solubles dans l'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamines avec des acides po- 
lycarboxyliques euivie d'une alcoylatlon par des agents bifonctionnels. 

Les polyaminoamides plus particulierement utili sables dans la 
presente invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino prima ires, au molns 
un groupement amino seconds ire et des groupements alcoylene ren ferment 
2 a 4 atomes de carbone avec des acides dicarboxyllques repondant a la 
formule : , 

HOOC - CL - COOH 
m zm 

dans laquelle m designe un nombre en tier de 4 a 8 ou avec un derive de 
tels acides. Le rapport molaire de ces reactifs est compria de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyle par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels repondant a la formule : ••-mr**" 



CH„ - N 



»2 



(9) 
CH 2 - A 



- 1 (x+l)Q" 



ou x designe un nombre entler compris entre 0 et 7, 



A designe un groupement -CH - CHg 



ou N CH 



*3 



oh designe halogene et de preference chlore ou brome, 

R 1 et designent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieur, 
comportant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical alcoylene contenant 2 a 6 atomes de carbone, un 



radical 



CH 2 - 



- CH 2 -, - (CH 2 ) 



HH - CO - NH 



(CH 2 ) y 



oii y est egal a un nombre. entler de 1 a 4,Q designe halogene, sulfate, md- 
thosulfate. m , _ _ % M - M M 

Les polymer es plus partculierement prefer 6s sont ceux pour 

lesquelB A designe -CH^-^H 2 » R i et *2 dgsi 8 nent m groupement alcoyle 



inferleur et en particulier methyle et x est egal a 0. 

La quantite d 1 a gent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu T il 
se forme des derives de polyamino-amides de poids moieculalre eleve mals so- 
lubles dans l'eau. 
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De. tela polymeres sont dficrits entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 

incorpor6 par reference. ' 

Des oolvmferea pr«fer£s de ce type aont les copolymferea 
acide adipique-d'ialSlaa.lnohydroxylalcoyl-diaicoylene triage dans lee- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 atones de carbone et designs de pre- 
ference aetnyle, ethyle, propyle. 

Les composes permettant d^btenlr des resultats partlcollere- 
«ent remarquables sont les copolymers aclde adipique-dimetbylamino hydroxy- 
propyl-diettaylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F 4 ou 

p. par la socifite SANDOZ. 

Ces copolymferes ont une teneur en asote de 17,0 a 18,0 X 
en poids, une viacosite mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoiaes a 20°C (determine par un viscosiaetre Brookf ield utili- 
sant une broche N° 3 a 30 toure par minute). 

(11) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 

comportant deux groupements amine prima ire et au ooins un groupement amine 
secondare avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicarboxyliques aliphatiques natures ayant 3 a 8 atomea de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkyttne polyatoine et l'acide dicarboxylique 
etant compria entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide-en reauitant etant amene 
a reagir avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlortaydrine par 
rapport au groupement amine aecondaire du polyamide compria entre 0,5 : 1 et 
- 1,8 : 1, lea brevets E0A 3.227.615, 2.961.347 incorporfia par reference. 

Des polymferes particulttrement preferea aont ceux vendus sous la 
denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25°C de 30 cpa , a 10 % en so lot ion aqueuse a ou a 

tr la mine. 

(12) Le* polyalkylene-amines choisies dans le groupe forme* par : 

- les produits de polymerisation de 1' ethylene- imine ec de sea homologues 
portant fiventuellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acides, comme indiqufi notamment dans le brevet US 

H* 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut fitre aussi un agent oxydant 
ou un tenaio-actif comme les produits oxyethyl£n£e. Pariai ces polymeres, on 
peut mentionner les polyoeres d'Sthylene-imine, de propyUthylene-imine, de 
butylene- inline, de pWnylethylene-imine ou de cyclohexyl6thylene-imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-imines avec l'acide acrylique et ses derived 
en presence d'amines a poids moWculaire 61eve\ ou d'oxyde d'Sthylene ; 

- les polyalkylene-imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule :- 

(10) R « N -<R - NH) H 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entier infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d»un 
acide comme indique dans le brevet US N° 2 553 696. Parol ces polyalkylenea- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
alkylene-imines suivantes : 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 - NH^ » ou N,N-ethylene e thy lenedia mine, 
c ^ m NC 2 H 4 - NHC 2 H A -NH 2 ; ou N, methylene diSthylene trlamine, 
C 2 H 4 ° N(C 2 tf 4 NH) ? C 2 H 4 -NH 2> ou N,N-ethylene triethylene tetramine, 
(CB 3 )C 2 H 3 = KC 2 H 3 ( CH 3 > NH 2 ; <N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 
(CH 3 ) C 2 H 3 = NC 2 H 3 (CH 3 ) NHC^ (Cl^) NH 2 ; ou N,H-( 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(CELj) C 2 H 3 = N fc^ (CH^) NH_7 2 ( CI^) NHj, N,N- (1,2 propylene) tri- 

1,2 propylene tetramine ; 

(CH 3 ) 2 « NCH ( CH 3 ) CH (CRj) N^, N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

- les poly6thylene-imines prepartes selon le proc€d£ du brevet US n°2 806 839* 
par chauffage de composes heterocycliques dont le cycle comporte d'une part 
un groupement c€tonique et d'autre part un atome d'oxygene et un atome 

d* azote situ6s respect ivement en position a par rapport au groupe c€toni- 
que, comme par exemple les urt thanes cy cliques et les 2-oxazolidones even- 
tuellement substitute sur 1' atome d' azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression reduite avec elimination complete de C0 2 par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d 1 alkylene-imines telles que 
l'ethylene-imine, la methyiethylene-imine ou la N-phenyiethylene-imine, 
sur des composts soufrts tels que le disulfure de carbone, le sulfur e 

de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de sou f re, comme indique 
dans le brevet US n°2 208 095, incorporfi par reference. 

Sont Igalement utilisables dans le cadre de la pre sen te invention les 
derives partiellement alcoyies des * polyethylene imlnes susmentionnes dont le 
degre d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Des polymeres de ce type 
plus particulierement pr£f6res sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d f octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 
2 039 151, incorpore par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxylts des 
polyethylene s imines susde finis prepare s par reaction d'une partie en polds 
d'oxyde d' ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene* 
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imine tels que dScrits dans le brevet franca is 1 506 349. 

Farm! lea polyethylene imines et leurs derives plus particuliere- 
ment preferes, on peut clter les produits vendue sous les denominations : 
FBI 6 ; FBI 12 ; FBI 18 ; KI 300 ; FEI 600 ; IE I 1200 ; FBI 1800 ; 

JEI 600 E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 
l , oxyde d Ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; TYDEX 14 et TYDEX 16 de 
densite d'environ 1,06 et de viscosite a 25°C suplrieure a 1000 cps. Ces 
.polyethylene imines sont vendus par la Societe DOW CHEMICAL. Les dif fereats 
breve ts susnommes sont incorpores dans la description a titre de reference. 

D'aotres polyethylene imines utilisables selon 1' invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYHXK Pde densite d2£ 1,07 environ, 

a 50% en solution. aqueuse . 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20% en 

^^e^ni^S^O^W^v. et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

aqueuse ven^ ^jj+fffjS&St ^ftifiser dans le cadre de 1' invention les pro- 
duits de reaction de polyethylene imine avec le formiate d'ethyle decrits 
dans le brevet francais 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 
(13) Les poly mere 8 contenant dans la chalne dea motifs vinylpyridine ou. 

vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 
qu'acrylamide, acrylamide substitue par exemple par un groupeaent alcoyle ou 

afcoyla cry late ; l'azote du pyridinium pouvant etre substitue par une chalne 
alcoyl de C^ a C^, le noyau pyridine ou pyridinium pouvant etre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d 1 exemple, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4- vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
i-ethyl 4- vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinyl pyridine et de chlorure de 1-benzyl 2 -methyl 
5- vinylpyridinium, 

- le copolymere d* acrylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methacrylamide et de chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de 06 thy Imethacry late et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 
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- le copolymere thy lacry late et de 2-m6thyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-dimfithyl 5-vinyl pyridiniura. 

(14) . Les sine s cationiques ur 6 e- formaldehyde 

(15) Les polymeres solubles dans l'eau, condensats de polyimines et 
d'gpichlorhydrine tels que par exemple le condensat.de t6tra£thylene pentamina 
et d'^pichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymeres de vinylbenrylammonium tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant etre de preference m£thyle. 

(17) les polyureylenes qua terna ires du type de ceux deer its dans le 
brevet beige 77 3892, incorpor€ dans la pre"sente description par reference. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositionB selon 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvises at eventuellement d'autres polymeres cationiques. De 
tela polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants constitues par un melange de polymeres 
cationiques hydrosolubles, de poids moleculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comport ant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou Men font partie de, ou bien servent a 
l^ccrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
chromophores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou aryl aliphatiques, 
6tant entendu que si la cbaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte necessairement, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la cbaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu etenparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnommes sont decrits en particulier dans lea brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, ?6 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont dSfinis dans 
les groupes ci-dessus indique"s, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement decrits comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore^, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des proprifitea d 1 adsorption sur les fibres 
keratlniques, 11 ne faut pas substituer tous les sites amines par des.restea 
de CPGCC pour eviter de faire disparaitre l 1 affinity pour la fibre keratiaique. 
Le CPGCC que 1' on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans I'eau 
car la solubility du polymere cationique colorant selon 1' invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondent avant gref f age des restes de CPGCC. 
Bans une variante de realisation, les polymeres sont tineaires ou ramifies 
mais non reticules ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
reticule" mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des llmites 
restreintes pour ne pas faire trop 4e"croltre l'hydrosolubilitfi du polymere. 
Ces polymeres colorants susdfif inis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvant, la solubility subsistant lorsqu'on ajoute des solvants tela que 
l'tthanol, les alky lene- glycols, les Others de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent St re obtenus selon trois process 
ci-apres definis. 

Dans un premier procgdg de preparation, les polymer es colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s r£actifs avec des rfisines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme proc€d€ de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des rdsines cationiques comportant des groupements 
reactifs". 

Dans un troisieme proc€de de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d v un compost ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives blfonctlonnels dont les fonctions peuvent 
r6agir avec une amine l'un des deux composes r6agissants etant un CPGGC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogfinures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procgde* de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des r£sines cationiques telles que des polyamines ou des polyamino 
amides, par exemple celles decrites dans 1 es par agrapbes ci-dessus, et 

dans les brevets franjais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des r€sines commerciales telles que les polygthyle- 
neimines. Toutes ces re sines comport ent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reactifs 
en particulier les CP6CC a atomes.de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier precede 
de preparation, les molecules reactives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces molecules sont 
prefer ent iellement des composes resultant de la chloro acetyl at ion de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical amino alky le ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nuciealres sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs chloro acetyies peuvent appartenlr aux differentes 
grandes categories de colorants et peuvent etre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azotques, 
des indamines, des indo anilines, des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet francais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet frangais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer Its colorants reactifs obtenus par 
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chlorace*tylation a partir des derives des ortho, mSta et paranitranilines 
tela que le nitro-3 N-^-aminoethylamiuo-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)-_ 
ph^noxyfithylamine, la (nitro-3 amino-4)-phenoxyethylamine ou encore par 
chloroacfitylation a partir des derives de la nitroparaph6nylenediamine tels 

5 que le N-|3 -aminoe" thy lamino-1 nitro-3 N f -m£thylamino-4 benzene, ou la N,N- 

N,N-di-|J -hydroxy6 thy la aino-1 nitro-3 N 1 -|i -aminoethylamine-4-benzene. 
Par mi les colorants chlorac6tyl6s anthraquinoniques que l'on peut utiliser, 
on peut mentionner la |$ -chlorac6tylatBino6thyland.no- 1 anthraquinone obtenue par 
par chloracgtylation de la {1 -aminoe* thy 1-amino-l anthraquinone ou encore 

10 la Ji -chlorac£tylaminopropylamino-l N-methylamino-4 anthraquinone obtenue par 

chlorac6tylation du produit correspondent dScrit dana le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chloracetylaminopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracetylation du produit deer it dans le brevet britanni- 
que 1 227 825 , 

15 ou encore la ^-chloracetylamino propylamine- anthraquinone obtenue par chlorace- 

tylation du produit d£crit a l'exemple 7 du breyet britannique 1 159 557. Dans cc 
exemples, la chloracetylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectuc 
preferentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionnes, on 

20 chloracfityle 1' ensemble des fonctions amine puis on fait une desacylation 

selective a l'aide d'acide sulfur ique ; dans le cas du quatrieme compose 
anthraquinonique ci-dessus mentionne, on cbloracfityle seiectivement la fonction 
amine extranucieaire. Des composes azolques chloracetyies utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-6thyl N-J*-chloracetylaminot 

25 thylaniline ; on peut mentionner a titre d'exemple l'azo'ique de l , amino-2 

benzothiazole et de la N-ethyl,H-^chlorac6tylamino4thyl aniline. Parmi les 
derived chloracetyies des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 
peut mentionner la N-*{t (ethyiyWhloracetylaminoethyl) amino-*} phenyl . 
dimethyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant r£agir la nitroso-4 

30 N-ethyl, N-/*-chlorac6tylamino€thyl aniline sur le dim£thyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner egalement la H-(amino-4 dim6thyl-2,5) phenylm6thyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r£agir la dimethyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le methyl-2, chloracetylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d 1 ammonium. Farmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac£tyl€s, 
35 on peut mentionner la H-/Miydroxyethylamino-2(N-ethyl, Nj* -chloracetylamino-4 

anilino)-5 benzoquinone-^1,4 obtenue en faisant rfiagir la nitroso-4 N-ethyl, 
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U-A -chloracttylaminotthyl aniline sur le p -hydroxytthylamino-3 mtthoxy-4 

phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygfihfie. Parmi lea derives 

chloracttylts de8 colorants dtcrits dans le brevet fran$aia n° 1 540 423, 

on peut mentionner la N-tnitro-3-yV-chlorac6tylainino6thylamino-4)ph6ny]3 

N 1 - [(nitro-4 1 ) phenyl} Ethylene-diamine resultant de la chloracttylat ion du 

compost dtcrit dans l 1 exemple 17 du brevet fran9ais n° 1 540 423 ou encore 

la mtthylamino-1 y-[(nitro-2' N-t thy 1 N-/i-chlor acetyl amino tthylamino-5) phtnylj 

aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracttylation du compost 

decrit dans l f exemple 1? du brevet fran$ais n° 1 540 423. 

Pes colorants plus particulierement pr6f€r6a selon 1* invention sont 

ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif -[ot ~( CE 2*2 m "^2*2 

NHC0(CH ), - Cck decrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 

2 4 J £ 
avec le derive azolaue de 1 1 amino 2 - benzothiazole et de la N-ethyl K-p- 

chlorac^tylaminoEthybnllineappelfi ci-apres KC1 . ou avec la y chloroacetylamino- 

propylamino-2 anthraquinone appelt ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variant e de mise en oeuvre du premier procedt de 

preparation, les molecules colorees rfiactives de depart comportent soit une ou 

plusieurs amines aromatiques substitutes* par des radicaux o> -halogenoalkyle, 

chloro-3 hydroxy-2 propyle, Epoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogtnoalcox 

sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 

le£-chlor6tylamino-l nitro-3 N-methylamino-4 benzene, le N-t thy 1 N- 1 ^ - 

chlorethylamino-1 nitro-3 N r - me thy la mino-4 benzene, le N -^S -bromotthylamino— 

1 N'-dimtthylamino-i nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromoethyiether obtenu par dtsacttylation du (nitro-3 
acetylamino-4) phenyl bromotthyl Ether dtcrit dans 1' exemple 13 du brevet 
francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 
la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisifeme variante de mise en oeuvre du premier proctde* de 
preparation, on peut utiliser des composts rtactifs colorts comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Socittt ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudit premier proctdt 
de preparation, on peut utiliser des composts colorts rtactif s a double liaison 
activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl -sulf ones des colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
rtftrences 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme precede de preparation, on peut avantageusement 

utiliser des composes colqr6s h groupements amine ou phenol alcoylables 

sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 

ont et£ mentionnea pour les premiere et deuxieme variantes de mise en oeuvre 

du premier process de preparation (etant entendu qu'il s'agit des composes avant 

chloracetylation ou halogeooalkylation) . Comme r^sines cationiques comportant 

des groupements reactifs, on peut avantageusement utiliser des produits de 

reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou gpibromhydrine) avec des 

polyamino-amides resultant de la poly condensation d'un diacide et d'une 

polyanine du type : ■ 

H 2 N -[CH 2 CH 2 NHj- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur' 2 ou 3. 

Parmi les polyamino -amides interessants, on peut tout particulierement 
citer ceux mentionnes dans le brevet francais de la demanderesse n° 7U 39242. 
Quand l f epihalohydrine est utilised dans des proportions allant de 0,8/1 a. 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une reaine qui peut 
comporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composed colores a fonction amine ou phenol. Les groupement 
r£actifs alcoylants de la rfisine, qui ne r^agisaent pas avec les composes colors 
peuvent 6tre supprimgs par reaction avec un compose" nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par example, ou peuvent etre conserves pour augment er 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat 2t teindre. 

Dans le trolsleme proc£d£ de preparation des composes, on peut ut ills ei 
des composes colores du type Z-NH^ comme derives dialcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insatur£? 
& doubles liaisons activees. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z-NH^, un autre derive amine bis-secondaire, par exemple 
la piperazlne, pour augmenter la solubilite dans I'eau du produit obtenu ainsl . 
que son af finite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser dea 
derives bis-halogeno alcanes ou bis-halohydrines des composes colores avec des 
bis-eminea. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est dficrit dans le 
brevet francaia 75 15161). 

* Parmi les derives blfonctionnels utilisables pour reagir avec les com* 
poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazlne 
tels que la N,N* bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazlne, la N,N I bls(epoxy-2, 
3 propyl) -piperazlne, la bis-acryloyl -piperazlne, l'ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de 1" ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis- amino colores avec des derives blfonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre ment tonnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des amines 
bis-secondalreS. 
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Dans le cas .du premier et du deuxieme procedgs de preparation ci- 
dessus mentionn£s, les reactions de preparation des derives halogene*s ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuges en milieu solvent, en presence 
oii non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100°C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Conane solvants utilisables, on peut citer notamment les 
alcools inferieurs, tels que le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxySthanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl forraamide ou 1 1 acfitonitrile 
Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionn6s a des temperatures comprises entre 30 et 130° C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compria entre 1 a 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent §tre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la resine cationique apres greffage du compose colore, 
Les resines colorant es sont ensuite precipitees dans un non- solvent tel que 
1' acetone, la methyiettaylcetone, la methylisobutylcetone, I 1 ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que l'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
react ivite des composes colores qui, de surcrolt, eont en presence d'un exces 
Important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possibllte 
de precipiter les substances colorantes, 11 est generalement relutivement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant event u el lenient non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne. peuvent 6tre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou l'on fait reagir des composes colores & groupements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acldifie 
lesdites resines, par exemple avec de l'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au contra ire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme procede de preparation sont realisables 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees & des temperatures comprises entre 50 et 150° C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande francaise n° 76 24618 du 12 aofit 1976* incorporee dans la pr£sente 
description par re'fe'rence. 
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Par mi les polymeres anioniques qui peuvent etre utilises dans la composition 
selon l'.invention, on peut citer les polymeres derives d'acide sulf onique/Sfaxjxyh^e. 
Parmi les polymeres derives d'acide sulfonique, on peut mentionner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un pbids moUcula ire d 1 environ 

500 000 ou sous la denomination Flexan 130 ayant un poids moieculaire d' environ 

100 000 par la societe NATIONAL STARCH. De tels composes sont decrits notamment 

reference 

dans le brevet francais 2 198 729, incorpore dans la presente description par/. 

- les sels de metaux alcalins ou a.lcalino terreux des acides sulfoniques 
10 derivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. et ceux en C lQ vendus par la societe Avebene. 
Parmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Les bipolymeres tels que les copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comae la resine vendue sous la denomination 26.13,14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffes prepares comma deer it dans le brevet francais 

1 222 944, a partir de composes polymer isab les (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique.ou taSthacrylique seuls ou en melange copolymerises 
20 avec d'autres composes corame les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropries 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d'autres .composes copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomeres d'esters 
vinyliques, d'esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activataure 
radicals ire 8. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropries : l'ac6tate de vinyle, 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le bensoate de vinyle et ca*ne 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools ali- 
phatiques a has poids moieculaire comportant de 1 a 8 atones de car bone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner sur tout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d'acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyleneglycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxyle terminaux sont etherifies ou esterifies aux deux extremites avec des 
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composes mono- ou polyfonctionnels comme le methanol, le butanol, les acldes 
acdtique, propioniqoe ou butyrique. 

- Lee polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters de l'aclde acry- 
lique ou methacryllque sur des oxydes de polyalcoylenegxycoi azotes. 

3- les copolymers greff6s et reticules resultant.de la copo- 

' lymSrisation : 

a) d'au moins un monomers du type non-lonlque, 

b) d'au moins un monomere du type ionique, 
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c) de polyethylfeneglycol, et 

d) d'un rdticulant prls. de preference dans le groupe constltud 
par • le dimethacrylate d'ethyUneglycol, le phtalate de dlallyle, les divi- 
nylbensenes, le tetraallyloxy6tha«e et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 

groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids moUculaire compria 
entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent fitre d'un type tres yarie et 
parmi ceus-ci, on pent en particulier citer : rotate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 
le laurate d'allyle, le ^Uate de diethyle, 1'acetate d'allyle, le methacry- 
late de «6thyle, le cetylvinyiether, le stearylvinyiether et l'bexene-1. 

Les ttonomeres ioniques peuvent «tre egalement d'un type tres varid 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : 1'acide crotonique, I'acide 
allyloxyacetique, 1'acide vinyl acdtique, 1'ncide maiei^ue, I'acide acrylique, 

et 1'acide methacryllque. 

Les copolymers greffea et reticules utilisables selon 1' invention 

sont de preference constitu6s : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au moins un monomere non ionique, 

b) de 3 & 80 % en poida d'au moins un monomere ionique, 

c) de 2 & 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 ethylfeneglycoi, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un rdtlculant, le pourcentage 

en reticuUnt etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymers greffds et reticules tels qu'ainsi ddfials ont , 
gendralement un poids moldculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, -.et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymers gref fes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent Stre neutralises e l'side 
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d'une base dans irae proportion compriae entre 50 a 100 % de la quant.lt* correa- 
pondant a una neutralisation atoechiomdtrique, telle qu'une base organique ou 
mindrale telle que l'ammoniaque, la monodthanolamine, la didthanolamine, la tri- 
dthaaolamine, lea isopropylamines, l'ieopropanol aniline, la morpholine ; l'amino- 
2 mdthyl-2 propanol-1, l'emino-2 mdthyl-2 .propanediol-1,3, etc... 

De tela copolym&rea aont ddcrits dans la demande allemende publiee 
sous le numdro 2 330 956, incorporde dans la prdsente description par rdfdrence. 

4 - Lea copolym&res obtenus par copolymer isation d'au moins un inpnomfere '. 
de cbacun dea troia groupea suivants : 

- le premier groupe dtant cons t it ud par les esters d'alcoois insaturda 
et d'acides carboxyliquea saturds a courte cbalne, les esters d'alcoois saturds 
a courte cbaine et d'acides insaturda, les chalnes carbondes de ces composds 
pouyant dtre dventuellement interrompues par des hdtdroatomes ou des tadtdro- 
groupes divslents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant dgalement prdsenter des 
groupements hydroxy substituds en p par rapport a l'hdtdroatome, 

- le second groupe dtant constitud par des acides inaaturds dont lea 
chalnes carbondea peuvent dventuellement etre interrompuea par des hdtdroatomes 
ou des hdtdrogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter des 
groupements hydroxy substituds en B par rapport a 1'hdtdrostW f* acide butdnoiqoe 
f ^"noique-Arundetenoique-lO, ailylmalonique, crotonique, allyloxy ^tique 

crotytoxyacdtique; mdthallyloxyacdtique, allyl oxy-3 propienique, allyl thioacdti- 
que, allylaminoacdtique, vinyloxyacdtique. . . 

- le troisi&me groupe dtant conatitud par lea esters d'acides a longue 
chalne et d'alcool insaturd, les esters des acides lasaturds du second groupe 
et d'un alcool aaturd ou insaturd lindaire ou ramifid comportant de 8 a 18 atomes 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, lea dthers alcoyl-vinyliquea, lea dthera 
alcoyl-allyliquea, les dthers alcoyl-mdthallyliquea ou lea dthers alcoyl-croty- 
liquea, et les ix-oldfines, ddcrits en particulier dans le brevet francais 

1 580 545, incorpord dans la prdBente description par rdfdrence. 
30 5 _ te 8 terpolymdres rdeultant de la copolymdrisation : 

a) decide crotonique 

b) d'acfitate de vinyle, et 

c) d'un eater allyllque ou mSthallylique correspondent a la fortnule 
auivante : 

R^C-C-O-CR^-C = CH 2 (11) 
dans laquelle : 

R« represente un atome d'hydrogene ou un radical - CH 3 ; 
40 R represente une chatne hydrocarboriee saturee lineaire ou ramifiee ayant l a 6 
1 atones de carbone ; t . 

repreaente eoit le radical - CH3 soit le radical - HC (CH 3 ) 2 ; 
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etant entendu que R^ + R 2 doit etre inferieur ou figal a 7 atomes de carbone. 

Les terpolymeres pr6cit6s r^sultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 7. et de preference de 7-12 % d 1 acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d' acetate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 % d'ester allylique ou methallylique de formule (11). 

Les terpolymeres selon l v invention ont, de preference, un poids moieculaire 
compris entre 15.000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres selon 1' inven- 
tion sont reticules a l'aide d'un agent de reticulation tel que le di£thylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloxyethane, le triallyl ether du trimethylol 

propane et les diacrylates ou dimfithacrylates de diols tels que l 1 ethylene glycol, 
la proportion d'agent reticulant etant comprise entre 0,1 et 1,27. en poids. 

* Selon 1' invention, il est egalement possible d'utiliser les terpolymeres 

deer its ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a l'aide 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
X5 De tela terpolymeres sont deer its en particulier dans la demande de brevet 

francais 2 2 65 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymerisation : 

a) d'un acide insature choisi parmi l 1 acide crotonique ou allyloxyacetl- 

20 q« e ; 

b) d acetate de vinyle ouf propionate de vinyle ;" 

c) d'au moins un ester allylique ou methallylique ramifie correspondant 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomer e pris dans le grotipe const it ue par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

CH^ = CH - 0 - (12) 

dans laquelle : 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chalne grass e de formule : 
r - C - 0 - CH = CIU (13) 

dans laquelle : 

R. est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 
** octv\ > d6cyl ou dodecyl 

preference,/ (iii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 
35 R-C-0-CH--C « CH 0 (14) 

8 R» 
dans laquelle : 

R f est un atome d'hydrogene ou un radical - CH^ et R^ est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolymeres precitds r^sultent, en particulier, de la c ©polymerisation 
de 2-15 X et de preference de 4-12 X de I'acide insature, de 55-89,5 X et de 
preference de 65-85 X de 1' ester vinylique, de 8-20 X et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allylique ou methallylique de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1-6 % d ! un monomere pria dans le groupe conetitue par : un ether 
Yinylique de formule (12), un ester vinylique de formule (13) et un ester ally-* 
lique ou n£thallylique de formule (14). 

Dans une forme particuliere de realisatlon.ces copolymeres sont reticules 
10 a I'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres decrits ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur fonction acide a l'aide d'une base organique telle que 
definie dans le paragraphe 3. 
15 De tels polymeres sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - penta polymeres et polymeres super ieurs cboisis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
TYPE A (&) d'au mo ins un monomere insoluble dans I'eau de formule : 

20 I 1 J 2 

C^-C-C-SH-C - (CH 2 ) n - CH 3 (15) 
S ^ 

dans laquelle : 

R l* *2 Ct R 3 re P r6sentcnt 8oit un atome d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est O ou un nombre entler de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
N-tertlobutyl acrylaaide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamlde, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£\ dime thy 1-1,1) propyl- ij acrylamide, la 
H-/7(dimethy 1-1,1) butyl- ij acrylamide, 
30 le R-/~( dime thy 1-1,1) pentyl-l/ acrylamide, ainsi que les metbacrylamides corres- 
pondents, et 

(b) d'au molns un monomere soluble dans I'eau, de formule : 

R" 

R 4 - CH - C - (CH^ - CON - 2 - OH (16) 
35 # * 5 

dans laquelle : 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene lines ire ou ramifie de 1 a 6 atomes de car- 
bone, substitue ou non par une ou deux fonctions hydroxy me thy le , et m est egal a 
40 o ou 1, et .R* designe H ou -C0R 6 , R 6 etant OH ou -NH-Ry, R^ deeignant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH^ lorsque m « O, et R^ designe H et R CO-R^ lorsque m=U 
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en particulier, les mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou mgthacrylanide, 
alcoyl deslgnant un groupement linfiaire ou ramif ifi comportant 1 a 6 atonies de 
carbone tele que methyle, ethyle, propyle, butyle, butyl , dlnfithyle- 
1,1 butyl, propyl ; l'acide N- mono-ou di-hydroxy alcoyl raaieamique, 

l'acide N-mono-ou di-hydroxyalcoyl itaconamique et les amides correspondents, 
alcoyl designant, de preference, methyle. 

et (c) et au mo ins un autre monomer e pris dans le groupe conetitue* par : l'acide 
acrylique, l'acide methacrylique, lfenhydride maietque, la N-vinylpyrrolidone et 
les aery late et mSthacrylate. de formule : 

CH^ ■ C - COO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R"» (17) 
R' 

dans laquelle : 

R' repr^sente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, t eat 3 ou 4 et R" 
est un radical methyle ou ethyle parmi lesquels on peut citer les aery la tea ou 

15 methacrylates d'U- methyl ou ethyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon l 1 invention 
sont des tetra-, penta- ou polymeres superieurs qui resultent de la copolymer isa- 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-desaus. 

20 Selon une autre variante de 1* invention, les copolymeres resultent de 

la copolymer isat ion d'un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pris dans le groupe 
const it u6 par : 

- le styrene, 

25 - un monomere correspondant a 1'une des formules(18) a (22) suivantes : 

1) CHj-C -CH (u) 

dans laquelle : 

R Q repr^sente un atome dfhydrogene ou un radical methyle et, de preferen- 
30 ce, l'acrylonitrile et le methacrylonitrile* 

2) CHj = C - C - O R w (19) 

*9 0 ' 

dans laquelle ; 

Rg represent e un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 
35 R 1Q represente un radical alkyle lineaire ou ramif ie ayant de 1 a 18 

atomes de carbone, un radical 

- (CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 2 ou un radical - CI^ - CH^OH, - CH 2 - CH - C^OH 

OH. 

et, de preference, les acrylates et methacrylates de methyle, d'ethyle, de 
propyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de dficyle, de dode- 
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cyle, d'octadecyle, d'hydroxy-2 ethyle et de N,N dimethyl amino-2 ethyle. 
3) R n - C - 0 - CH - CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 a reprisente un radical alkyl lin£aire ou raoif i& ayant de I a 16 atomea de 
carbone, ou un radical phenyl et, de preference, 1' acetate, le propionate, le 
butyrate; le laurate, le atearate, le pivalate, le nfioheptanoate, le neooctanoate, 
le ndod^canoate, le te tram* thy 1-2, 2, 4, 4 valerate, 1' isopropyl^2 diafithyl-2,3 
butyrate et le benaoate de vinyle. 

10 A) R 12 - Cfi - C - (CH 2 ) 8 - COOR' (21) 

*13 

dana la que lie : 

R' est un radical alkyle ayant de 1 a 3 atomes de carbone, et 

8 est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dime thy le ou de digthyle, l'itaconate 
15 de din£thyle ou.de di£thyle. 

5) CT^ = CH - 0 - R u (22) 

dana laquelle : 

R 14 repr^aente un radical alkyle sature* lineaire'ou ramifie ayant de 1 a 17 
atones de carbone et, de preference, le methyl-, le butyl- , l'iaopropyl- , 
20 l'octyl- , le dodecyl- et l'octadecyl- vinyl ether. 

Selon une troisieme forme preferentielle de realisation ces copolymerea 
peuverit etre egalement des tetra*, penta-polymerea ou copolymerea superieura 

qui resultent de la copolymer isat ion de plua d'un monomere de formule (I5)et(16)et 
25 de plua d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus, 

TYPE B : Lea polymer ea de ce type resultent de la copolymer iaat ion 

a) d'au raoins un monomere de .formule (15) 

b) d'au moina un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH » C - ica f} ? " C0NH 2 (23) 

dana laquelle : ^16 

p eat 0 ou 1, R 15 designe H ou COOH et R 16 designe H ou CI^ loraque p = 0, R 15 
designe H et R 16 designe COOH loraque p - 1, et, de preference, parmi lea monomere. 
de formule (23) on peut, en particulier, citer i'acrylamide, la mSthacrylamide, 
35 1'acide oaieamique et I'acide ltaconamique. 

c) d'au moina un monomere pria dans le groupe conatitue par l'anhydride 
maieique, lea monomerea de for mules 16, 17. 

Selon une autre variante, le8 copolymerea de type B reaultent de la 

copolymer isat ion d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monotnere choisi parmi le atyrene, la N-vinylpyrrolidone, lea monora&res 
de formules 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - C00R 

f 17 (24) 

CH - CO0R l7 

5 dans laquelle reprSsente un radical alkyle ayant 1 a 3 atomea de car bone. 

Ces copolymeres ont, de preference, un poids moieculaire compr is entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moieculaire compr is entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymer es sont 

10 reticules avec un agent de reticulation du type def ini au paragraphe 3 dana une 

proportion compr iae entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 

monotnere s mis a r£agir. 

. £omme precgdemment lea fonctiona acides carboxyliques libres peuvent 

,„ etre neutralises avec au moins une base organique telle quelle est indiquee 
15 au paragraphe 3. 

La neutralisation est en general realisge dans une proportion mo la ire 
comprise entre 10 et 150 v 

Ces copolymeres peuvent 8tre prepares par copolymerisation en solution 
dans, un .solvant organique tel que : les alcools, les esters, les ce tones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi ces solvents on peut, en particulier, citer : le methanol, l'iso- 
propanol, l'ethanol, 1' acetate d'ethyle, 1' €thyl ©ethyl cfitone, le benzene, etc... 

La copolymerisation peut ega lenient avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que l'eau. 
25 La copolymerisation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent fitre effectives en presence d'un catalyseur 
de polymerisation gen£rateur de radicaux libres, tela que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxyg£nee, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : (NH^^S^g, FeCl^ etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monomer es mis a reagir et en fonction du poids moieculaire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymeres sont deer its dans les demandes de brevet luxembourgeolses 
n° 75 370 et n° 75 371. incorpOT^ea^df na^a description par reference. 
35 g - Les polymeres hydrosoiubles cracxae acrylique ou methacrylique, de l'acide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomere non sature monoethyienique 

tels que 1" ethylene, le vinylbenzene, 1' acetate de vinyle, 1' ether vinylmethylique 

et I'acrylamide et leurs sels hydrosoiubles. 
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9 - Les terpolymeres d' acetate de viuyle, d'acide crotonique et d' ester 
vlnyllque d'un acide monbcar boxy lique aliphatique sature ramifie en position 
alpha , ayant au moins 5 a tomes de carbone dans le radical car boxy lique. 

Ces esters ramifies dfirivent, en particulier, d'un acide de formule : 



R 0 

1 L It 

- C - C - OH 



*2 

R^ et etant un radical alcoyle, R^ designant H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tela polymerea sont decrits dans le brevet franca is 1 564 110 incorpore* 
par re*f France dans la description. 

Parmi ceux-ci on peut citer le polymere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Soci^t^ National Starch. 

10 - Les tetrapolymerea du type de ceux decrits dans le brevet franca is 

2 062 801, constitute d f environ 70 a 80 X de N-t-butylacrylamide ou de N-iaopro- 
py la cry la aide d 1 environ 5 a 15 % d'acrylamide ou de methaerylamide d' environ 5 a 
15 X de N- vinyl pyrrolidone et d f environ 1 a 10 X d'acide acrylique ou mfitbacry- 
lique en poids par rapport au poids total de la composition. Un polymer e parti- 
culler ement prefdre est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est constitu£ de N-t-butylacrylamlde-acrylamide- 
acide acrylique et H-vinylpyrrolidone. 

11 - Les homopolymerea d'acide acrylique reticules a l'aide d'un agent poly- 
fonctlonnel tela que les produits vendus sous la denomination CARB0P0L 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

12 - Les copolymeres d'acide acrylique ou mgthacrylique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionng tela que les produits vendus 

sous la denomination VERSICOL E ou K par la Society ALLIED COLLOffl); ULTRAHOLD 8 

propose par la Societe CIBA GE1GY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendue sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
la Societe HE&CU1SS. . 

J3 - Les polymeres a motif ethylene a-p dicar boxy lique eventuellement mono- 
esterifies tels que les copolymeres resultant de la copolymer iaat ion d'un compose 
pouvant etre copolymer is£ et con tenant un groupement^C « CH^ avec un compose 
de formule : 



R 

C— C< 

c— c^C 



I 1 ^o 



K 



dans laquelle 
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R^ et R 2 designent independamment l'un de l'autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y designent OH, 0 alcoyl, 0 aryle ou halogene 
ou bien X et Y designent ensemble 0. 
5 A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exenple, lea 

acides Ethylene ot-p dicarboxyliques tela que l'acide maleique, 
fumarique, ltaconique, citraconique, phenyloalfiique, de formule : 

. ?6 H 5 • 

C C00H 

it . 

10 HC - COCH ain8i que les acides benayl maleique, dibensyl- 

malfiique, ethylcoaleique ou un anhydride de ces acides tel que 1* anhydride maleique 

ainsi que d'autres derives tels que les esters ou les ch lor urea d 1 acide. 

A titre de composes pouvant fitre polymerises et contenant un groupement 
3^C ° CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les ethers vinyliques, 
15 les halogenures vinyliques, les derives phenylvinyliques tels que le styrene, 
l'acide acrylique et ses esters et les esters d 1 acide cinnamique etc... 

Ces polymeres sont d£crits dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore 
dans la pr£sente description par reference. 

Ces copolymer es peuvent etre event uellement ester ifies. Des composes 
20 particulierement apprecies sont cites dans l'USP 2 723 248 et I'USP 2 102 113 
incorpores dans la description par reference, de motif : 

R 
i 

HO 

I I 

- CH - CH - C - C - 
iiii 
25 C»0 C«0 H H 

it. 
OH 0 
i 

R f 

ou R represente un groupe alkyl de 1 U carbone comrne par exemple methyl, 

ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
30 R 1 represente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 

par exemple m6thyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, 

pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autres polymeres de ce type, utilissbleB selon l f invention, sont des 

copolymeres d'anhydride maleique et d'une oUfine ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
35 esterifies partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore par reference dans la 

description. 

Les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
a) d'un anhydride d'acide insature tel que ^anhydride maleique, citraconique, 



60 



2383660 



itaconique. 

b) d'un ester allylique ou ofithallylique tel que l'acetate, le propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, .1' octanoate, le dodecanoate, 1' octod€canoate, le plvalate, 
le n*o-heptanoate, le neo- octanoate, le neo-decanoate, hexenoate, le 

5 tetramethyl-2,2,.4,4 valerate et 1' isopropyl-2 dimethyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
methallyle. Lee fonctiona anhydrides sont soit mono esterifiees a l»aide d'un 
alcool aliphatique tel que le methanol, 1'ethanol, le propanol, l'iaopropanol et 
le n-butanol, soit amidifie a 1'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou hetero- 
cyclique tel que la propylamine, 1" isopropylamine, le butylamine, la dibutylamine, 
10 l'hexy lamina, la dodecylamine, la morpholine, la piperidine, la pyrrolidine et la 
N-m6thylp"ip*rasine, ainsi que les terpolymeres resultant de la copolymer iaat ion 
dee monomeres des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ acrylamide ou methacryla- 
mide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-dScyl acryla- 
mide, le N-dodecyl acrylamide, le N-ZIdim6thyl-l, I) propyl- 1? acrylamide, le 
15 N-Ztdimethy 1-1,1) butyl- £7 acrylamide, le N-£(dim6thy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide 
ainsi que les mfithacrylamides correspondantes, les fonctions anhydrides etant 
ester if iees ou amidifiees comme indique ci-deasus. Le copolymere peut eventuelle- 
ment encore etre copolymers* «vec des a-piefines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-1, le dodecene-1, l'hexadecene-1 et l'octadecene-1 ; des 
» ethers vinyliquea tels que le methyl vinyl ether, l f ethyl vinyl ether, le propyl 
vinyl ether, l'isopropyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, l'hexyl vinyl ether, 
le dodecyl vinyl ether, l'hexadecyl vinyl ether et 1'octadecyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou metfaacryliquea tels que les acrylates et me-thacrylatea de 
methyle, d'ethyl*, de propyle, d 1 isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 
25 d'octyle, de decyle, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dimethylamino-2-ethyle , 

de dihydroxy-2,3 propyle et de U-metbyl ou et,hyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l'acide acrylique ou methacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres, De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929 , 76 2 0 917 incorporees par reference. 
30 On peut egalement citer les polymeres derives des acidea ou anhydridea 

maieioue, itaconique susmentionnes et leurs copolymeres avec un monomere non sature 
monoethyienique tel que methylene, le vinylbenxene, l'acetate de vinyle, lather 
vinylmethylique, l'acrylamide event uellement hydrolysea. 

parmi ces polymeres ceux plus particulierement pr6ferea sont les produits 
35 vendus sous ,les denominations Gantrex AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d'anhydride maieique - methyl vinyl ether (1 : U et Gantrex ES 225, 335, 425, 
435 qui sont reBpectivement les monoethyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (methyl-vinyiether-acide maieique) vendus par la Soci^te General 
Anilin ; EHA. 1325 vendu par la Societe MONSANTO, qui est le n-butyl (poly) ethylene 
40 maieate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon l 1 invention eont : 
14 - Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Society American Cyanamid. 
'5 15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique soua forme de 

leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Societl Henkel. 

16 - Les copolymeres d 'acetate de vlnyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou methacrylique pu un ether alcoyl vinylique tel que ddcrit dans le 

10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d'acgtate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, ailylique et m£thallylique 
a longue chalne carbonfie tele que deer its dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 a 50 % d'un monomere d'un eater vinylique et 20 k 30 % d'un acide carboxylique 

insecure tefc que deer it 8 dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colored a base d 1 anhydride maieique tels que dtcrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d'acide carboxylique ceux prefers 
20 sont, d'une part,. les derives d'acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant au moins un monomere different de l'acetate de vinyle et tea polymeres grefffis et 
event ue lie ment reticules et, d 1 autre part, les derives d'acide acrylique ou 
methacrylique. 

Une autre classe de polymeres anioniques donnant des resultats particuliere- 
25 ment avantageux est constitute par les polymeres de finis au paragraphs 13. 

Selon une variante de 1' invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II est, de ce fait, possible d'utiliser des complexes 
so it forme's au moment du melange soit des complexes prepares au prtalable tventuel- 
30 lement vendue sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes egalemer* denommes polysels. 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec l'un queJ- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes pr6f€res sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d'un polymere 
35 fortement cationique tels que les cyclopolymeres definls dans le paragraphs 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdefinl. 

Des complexes par t ic ulier erne nt pr€ feres sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G, f G 9 , G-, G. , G-, G , G , G Q , 
40 G Q , G ln ou bien de motif : 
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G 12 



<J4 H 9 ? H 3 

>- «* 2 h'U (CH 2 }i 

C 4 H 9 °S 

Br" Br" 

avec dea polymerea anioniquea tela que lea ael8 d'acidea polystyrene aulfonique 
tela que lea produits vendua sous la denomination Flexan susdgf inis, lea polymeres 
derives d'acide crotonique tela que le terpolymere d'acide crotonique/acgtate de 
vinyle et polyethylene glycol d£fini dana le paragraphe 2, lea terpolymerea 
d'acltate de vinyle, d'acide crotonique et d'eater vinylique dfifinis dana le 
paragraphe 8 tel que le polyaere denomoe* 28 - 29 - 30, le eel de sodium de la 
carboxynS thy Ice llulose . 

D'autrea complexes polysels utilisables eelon l'invention sont ceuz 
decrita dana lea brevets franca is 2 251 843 , 2 198 976. 

Lea cooplexea pr6par£s d'avance aont utilises dans lea huts de 1' inven- 
tion par miae en solution a l'aide d'un agent tenaio actif tela que ceux cites 
plus loin* 

La pr£aente invention a egalement pour objet la combinaison de polymer e'a 
cationiquea et de polymeres anioniquea avec un polymer £72onique ou ampbotere. 

Farmi lea polymeres aaphoteres on peut citer, plus particulierement, lea 
polymerea resultant de I'alcoylation dea polyamino amides r£ticulea dgflnis dans 
lea paragraphea 8 et 9 de la deacription dea polymerea cationiquea, I'agent d'al- 
coylation pouvant etre I'acide acrylique, I'acide chlorac^tique, une alcane aul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d'exemple, on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de I'alcoylation au ch lor a estate de aoude 
du polymere x la, K X reaultant de I'alcoylation a la propane aultone du polymere 
K la. 
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Lea compositions selon la pr£sente . invention sont pr£parees suivant 
les proc6d6s habitue Heme nt utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymer e anionique en 
milieu aqueux. 

Oh peut procfider, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymeres diff icilement solubles en milieu aqueux tels quels, en vue d'obtenir 
1* association selon la pre 1 sent e invention. 

Comme mentionnfi ci-dessus, il sera ngcessstre dans certains cas, lorsque 
l 1 association selon la prlsente invention conduit a un prgcipite", de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi les agents tensio-actifs et 
les solvants cosmfitiquement acceptables. 

La prgsente demande a done figalement pour objet, selon une variante de 
la presente invention, une composition cosmStique essentiellement caract6ris£e 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que dgfinis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presente invention 
peuvent 6tre des tensio-actifs anionique a, cationiques, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi lea tensio-actifs anioniques, on peut c iter en particulier les 
composes auivants, ainsi que leur melange : les sels alcalina, les sels de magne- 
sium, lea sels d'ammonium, les. sels d'amine ou les sels d'aulnoalcool des ' 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, alcoy lather sulfates dont le radical alcoyle est 
une chaine lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, les alcoylamides sul- 
fates et dther sulfates comportant des chaine s line's ires ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les a lcoylarylpolyether sulfates, les monoglyc€rides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chaine lineaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-ole" fines sulfonates comportant des 

chaine s linfiaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

les 

- les n alcane sulfonate seconds ireB/ mono ou di alcoylsulfosucclnates, 
les a lcoyle*thersulf ©succinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constltue par une chaine lingaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinanates dont le radical alcoyle a une chaine 
lineaire comportant 12 h 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoace*tates dont le radical alcoyle comporte une chaine 
line* ire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol car boxy la tee, 

- les alcoylphosphates, les alcoy 16 therphosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- les alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates, les alcoylamidopoly- 
peptidates, les alcoyliBSthionates, les a lcoylta urates dont le radical ale ojrle 

a une chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- les acides gras tela que I'acide ole*ique, ricinol€ique, paloitique, 
ste>rlque, caprique, laurique, myristique, arachique, be'he'mique, isostearique, 
aclde lauroyl keratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
bydrogene*, des acides carboxyliques dithers polyglycollques re*pondant a la 

f ornule : 

Alk - (0CH 2 . - CH 2 ) n - OCHj, - C0 2 H 

ou le substituant Alk correspond a une chaine line*aire ayant de 12 a 18 atones 
de carbone et ou n est un nombre entier compris entre 5 et 15, ces composes se 
prSsentant sous forme d'acide libre / de leurs sels ci-dessus citfis. 

- Les tensio-actifs plus particulierement pr6f6r€s sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d'ammontum, cgtyl st^aryl sulfate de sodium, le 
cdtyl ste*aryl sulfate de trifithanolamine, le laurylsulfate de monogthanolamine, 
le laurylsulfate de trifithanolamine, le laurylfether sulfate de sodium oxyfithyWnfi 
(a 2,2 moles d'oxyde d'£thylene par exemple) et le laurylfither sulfate de mono- 
Sthanolamine oxye*thyl6n£ (a 2,4 moles d'oxyde d'Sthylene par exemple), I'acide 
trideceth 7 carboxylique bu son sel de sodium et le compose 1 de formule : 

Alk - (OCH 2 - CH 2 ) n - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signif ie un mfilange de radicaux laurique et myristique et n est egal a 10, 
le sel de trlgthanolamide de I'acide lauroyl keratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la mono€thanolamine laurique, 1' oxySthylamide d'acide gras de coprah 
sulfate 1 ; le lauroyl sarcosinate de sodium, l'he*misulfo8uccinate de sodium de 
1'alcobl laurique oxy£tfaylen£, le sel de sodium de sulfonate d'olgfine, le sel 
de tr 16 thano lamina du produit de condensation d'acides de coprah et d'hydrolyeat 
de prolines animales, l'alcool en C^-C^ oxy6thylene" k 10 moles d'oxyde 
d'6thylene carboxymSthyl6 et les n-alcanes sulfonates. 

Parml les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d* a mines grasses tels que des 
ac£tates d'aicoylamines, des sels d'ammoniun quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldimfithylbenzylammonium, d'alcoytrime'thylammonium, d'alcoyl- 
dim6thylhydroxy«thylaomonium, de dimfithyldist^arylammonium, de dime* thy ldilauryl- 
ammonium, le chlorure d'acfityl dimethyl dodgcylammonium, des mgthosulfates 
d'alcoylamido e'thyltrime^hylammonium, les lactates de H,N dingthylaminb (ou N,N^ 
difithylamino) polyoxyethyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d' Ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinlum tels que. le chlorure de l-(2-hydroxy6thyl) carbamoyl methyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino formylmethyt/ pyridinium^des 
dfiriv£s d' imidazoline, tels que les a Icoyl imidazolines, les composes cationiques 
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repondant a la formule : 

R'O fC 2 H 3 0 (CH 2 0H)7 n CH 2 - CHOH ~ CH 2 ~ N 

r" d^signant un radical alcoyle linfiaire ou ramified aature* ou lnaatur^ ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle Unfair e ou ramif ie" cooportant de 8 a 22 
a tomes de carbone, R" et R l(> dgsignent dee radicaux hydroxyalcoyles inferieurs 
se'pare'e ou des radicaux alcoyl&nes reunis entre eux pour former un hgterocycle ; 
n est un n ombre compris entre 0,5 et 10. 

Farmi les composes prgferes repondant a la formule cl-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

k) R ' " C 12 H 25 * n = 1 ; R " - R "' " P " h y drox y^thyl 
b) R 1 - C n H 25 , n = 1 ; R» = R"' « 2 - hydroxy propyl. 

Les radicaux alcoyles dans ces composes, ont de pr£f erence entre 1 et 22 
a tome s de carbone. On peut egalement citer des composes a caractere cationique 
tels que des oxydes d* amines comme les oxydes d'alcoyldime'thylamine, les oxydes 
d'alcoylaminoe*thyl dimSthylamine. 

Par mi les tensio-actif a non ioniques qui peuvent event uellement €tre 
utilises en melange avec les tensio-actif s anioniques susmentionnes, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycldol tel que par exemple 
les composes repondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ) p H 

dans laquelle R^ dgsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 a tomes de carbone et leurs melanges, lea 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thiogther ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 indue ; tel que d€crit dans le 
brevet franca is 2 091 516 ; des composes repondant a la formule : 

R 5° ^" C 2 H 3 0 (CH 2 0H) -7 q H 
dans laquelle R^ dSsigne un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur s tat is tique comprise entre 1 et 10 inclus ; 
Des composes repondant a la formule : 

R 6 CONH - CH 2 - CH 2 - 0 - C!^- CR^ - 0 CHOH - CH 2 - 0 jF- H 

dans laquelle R^ designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiques 
line" a ire s ou ramifies, satur£s ou insatures pouvant comporter event ue Heme nt un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d'origine 
nature He ou synthdtique, r reprlsente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
eigne le degre* de condensation moyen. 

D'autres composes entrant dans cette classe sont des a Icools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras polyethoxyies ou polyglyceroies a chalne grasse lineaire 
ou ramif iee, comportant 8 a 18 atones de carbone et contenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d^thylene. On peut egalement citer des copolymerea d'oxyde 
d'ethylene et.de propylene, des condensats d'oxydes d'ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des amides gras polyethoxyies, des amines grasses polyethoxy- 
Ues, des ethanolamides, des esters d'acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras 4u saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement prfif^rfis 
respondent a la formule : 

R 4 - CHOH - CH^ r 0 - (CI^ - CHOH - CH 2 - 0)— H 

ou R 4 dfisigne un melange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 a tomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 " °/Fl H 3 ° (CH 2° H i/q H 
on R designe H 25 et q a une valeur statistique de 4 a 5/ 

R 6 -CONH - Ch^ - CH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 0 -/CI^CHOH - CB^ 0^- H 

ou R designe un melange de radicaux derives des acides laurique, myristique, 
6 

olfiique et de coprah et r a une valeur statist lque de 3 a 4. 

Des alcools gras oxyethylSnee ou. polyglyceroies pr€f6r€s sont l'alcool 
oUique polyoxy€thyl€n€ a 10 moles d'oxyde d'ethylene, l'alcool laurique oxyethy- 
Une a 12 moles d'oxyde d'ethylene, l'alcool cetylique oxyethyiene de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'ethylene, l'alcool cetyl stearylique oxyethyiene de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'ethylene, l'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'ethylene, le 
uonylphfinol oxyethyiene a 9 moles d'oxyde d'ethylene, 1'octylphSnol oxyethyiene 
a 5,5 moles d'oxyde d'ethylene, l'alcool oieique polyglyceroie a 4 moles de glycfircl 
et les alcools gras synthfitiques en (yC^ polyoxy^thylen€s de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'ethylene, le stearate de polyoxyethylene a 50 moles d'oxyde d'ethylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxyethylene a 20 moles d'oxyde d'ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d'ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des betalrfes 
telles que les W-alcoylbStaines, les N-alcoylsulf obetalnes, les N-alcoylamido- 
betaines, des cycloimidiniums comme les alcoylimidazolines, les derives de l'as- 
paragine tels que les N,N-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) aaparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs designe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 atones de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la prfisente 
invention sont des solvants cosmStiquement acceptables tele que des monoalcoois, 
des polyalcools, des ethers de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les' aonoalcools, oh peut citer lea alcanols inferieura ayant entre 
1 et 4 atooes da carbone tela que l'ethanol, le n-propanol, 1' iaopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; l'alcool n-amylique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadecylique ; le 1-octyldecanol-l ; le 1-octyldodgcanol 1 ; 
5 le 2-dodecylcetylalcool : l'alcool oieique ; l'alcool benxylique, le cyclo- 

hexanol, le methylcyclohexanol, l'alcool f urf urylique, l'alcool phenyiethyllque. 

Parmi lea polyalcoola, on peut clter lea alcoylene8 glycola tela 
que l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, I'hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinoietque ; la glycerine. 

Parmi le8 ethers de glycola, ceux plu8 particulierement pr6f6r6a 
- sont lea mono-, dl- et triethyleueglycolmonoalcoy lether comme par exemple 
l'ethyleneglycol monomethyiether, I'ethyleneglycolmonoethyiether, l'ethylene- 
glycolmonobutyiether, le diethyleneglycolmonomethyiether, le diethyleneglycol- 
15 monoe thy 16 1 her ; les mono, dl et tripropyleneglycolmonoalcoyiethera comae le 
propyleneglycolmonome thy lather ; lea butyleneglycolmonoalcoyiethera ; lea 
polye" thy leneglycolmonoalcoy lathers. 

Parmi lea eBtera, ceux plus particulierement utilisablea dans 
lea buta de l v invention sont : l'acetate de monomethyiether de methylene gly- 
20 col, l'acetate de raonoe thy lather de l'ethyleneglycol, lea eaters d'acldea graa 
et d'alcools inferleurs comme le myriatate ou palmitate d Y iaopropyle.. 

II va de sol que les agents tenaio-actif a ausnommgs peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu'agenta solubilisants empGchant la formation 
d'un precipite resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymere 
25 anionlque au sein du vehicule aqueux, male egalement pour mettre a profit soit 
s imul tenement, aoit independamment de I'effet auamentlonn^, leura proprietea 
mouaaante, moulllante, detergente, diapersante ou emulaionnante. 

Lea polymeres catloniquea aeula ou en combinalson avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raiaon de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 7. en poids par rapport au polda total de la composition. 

Lea polymeres anioniques seula ou en combinalson avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 X et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionlque 
35 varie genera lement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme Sgalement un agent de solubllisa*- 
tion choisi parmi les tensio-actifa ou lea aolvants cosmetiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un eeul agent du type mentionne ci-desaus ou un melange de 
40 deux ou plus d' agents du type susdefini, est present a raison de 0,1 a 70 X et 
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de preference de 0,5 a 50 X du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilisation sur polymeres cationique et anionlque 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus particuliferement entre 0,5 
et 50 environ. 

5 tes compositions selon la prdsente invention peuvent etre utilisfies 

telies quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent servir 
' "de base ou de support" entrant dans des formulations cosmStiques comportant 
egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a atre appliquees 
sur la peau, les^heveux?? 1 " vue de las proteger centre les agressions des agents 
10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favor iser l'action de tout 
autre produit actif destine s. la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la presente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydros lcoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d 'Smulsion. 
15 Biles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiques et 

du ou des polymeres anioniques, des adjuvants habitue llement utilises en cosme- 
tique teis que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, doit la peau, des agents conser- 
'. vateurs, des agents sequestrsnts, des agents dpaississsnts, dee agents emulsifiants, 
20 des agents sdouclssants, dee synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ioniques ou amphoteres, des polymferes non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivsnt l'app ligation envisagde. 

lorsque les compositions cosm6tiques telies que ddfinies ci-dessus 
sont utilisdes pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particulifere- 
25 meat se presenter sous forme de cremee de traitement pouvant etre appliquees 

apr&s ou avant coloration ou decoloration, avant ou aprts an shsmpooing, avant ou 
spres une peraanente et peuvent dgalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou aprfea shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres peraanente, de lotions 
30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructures. 

Quand les compositions selon la presente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres peraanente, elles sont formuiees 
essentieliement a bsse de ssvons ou d'alcools gras, en presence d'emuisifiants, 
35 ou a base d'alcools gras polydthoxyies ou polyglycerolfis. 

Les savons peuvent etre constitues a partlx d'acides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que l'acide laorique, 
l'acide myristique, l'acide palmitique, l'acide oldique, l'acide riciooieique, 
l'acide stearique at l'scide isostdsrique, l'acide arachique, l'acide bdhenique, & 
40 des concentration, comprises de preference entre 10 et 30 X et des agents alcali- 
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nisants tela que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, 1' ammonia que, 
la mono^thanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont des alcools naturels 
ou synthetiques ayant entre 12 et 18 atomes de carbohe. Parmi ces alcools gras, 
5 on peut citer, en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
l'alcool tetradficylique, 1 alcooi c^tylique, l : alcool stearylique, l'alcool 
isostearylique, l'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

. Les £mulsif iants utilisables dans les compositions selon la present* 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

susmentionne*s. Les emulsifiants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et 1'on utilise de preference les alcools gras oxy£thyl€n€s ou poly- 
oxye"thylen£8 s us de finis. 

Les emulsifiants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy6thyl£nfis ou non susdefinis. 

Les alcools gras poly£thoxyl£s ou polyglyceroies sont constitute 
d 'alcools gras a chaine grasse lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d' ethylene, de prefe- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglycerolfis pre feres sont l'alcool stearylique 
ou l'alcool cetylique polyglyceroie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont presents & 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 7.. 
25 Ces cremes peuvent contenir, outre les polymer es, des adjuvants 

habitue lie ment utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constituees h base de savons. 

Parmi las amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'acide 
30 oieique ou de l'acide sGearique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 a 4 %. 

Le pH de ces cremes et laits est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la pre sent e invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, differents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus deflnies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habitue llement 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et 11 
peut etre regit par addition d'un agent alcalinisant approprit dans le support 
de teinture tel que par addition d'ammoniaque , d' a Iky la mines , d 'alcanolamihes 
come les mono, di ou tritthanolamines, triisopropylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomtthylpropanol, d'aminomtthyl propane diol, d'bydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d 1 ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc.. Tous ces composes sont utilises seuls ou en mtlange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent- etre ajoutts des colorants directs tels que des colorants 
10 azoiques, anthraquinoniques, des derives nitrts de la serie benztnique, des 

indamines, des indoanilines, des indophenols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucoderivts de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophenols ou phenols. Ces composts ne sont pas genSralement des 
15 colorants en eux-memes, ma is sont transformed en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitut gtneralement d'eau oxygtnte. Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophenols et 

d' autre part, des composed appelts modif icateurs ou coupleurs qui sont des 
20 derives dits mfita choisis parmi les mtta diamines, les m-aminophenols, les 
m-diphtnols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilistes, sont des 
p-phtnylenediamines, tverituellement substitutes sur I'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 
25 preference 1 a 4 atones de carbone, hydroxyalcoyle ayant de prtftrence 1H 

atomes de carbone, halogfene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composts, on peut plus particulierement mentionner la p-phtnylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phtnylenediamine, p-amino diphtnyl- 
amine, l'o-phtnylenediamine, l'o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, l"o- 
30 aminophenol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-mtthoxy, ttbyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
pbtnylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophtnol, 
le pyrocatechol, le rtsorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, tthoxy) 2,4-diamino benzene. 
35 Lorsque les compositions selon la presence invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(e) et du 
ou des polymere(s) anionique(s) , au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux dtfinis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooing 8, la concentration en detergent ou tensio-actifs est 
g^n^ralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est genSralement compris entre 
3 et 10. 

Des shampooings plus partlculierement pr£fer€s ont un pH compris entre 

5 et 9. 

Les compositions selon l r invention peuvent se pr€sente e*galement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif f antes ou des lotions de raise 
en forme dites e'galeoent lotions pour brushing, des lotions non rincges de ren- 
forcement de mise en plis, des lotions rinc^es dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliqu^es apres le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme fitant effectue*e sur cheveux mouilies a l'alde 
d'une brosse, en meme temps que l'on seche les cheveux a l'aide d'un ae choir a 
main. 

On entend par lotions non rince*es de renforcement de mise en pile, 
une lotion applique e apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas eiiminee par rincage, facilite la mise en plis ulterieure et 
amfiliore sa dur^e. 

Ces lotions comprennent, genera lement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au mo ins un polymere catioriique et au moine un polymere 
anionique tebque dgfinis ci-deseus. Elles peuvent contenlr en outre des polymeres 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimoussants. 

Les lotions rlncees sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apr&s shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un effet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces compositions peuvent etre des solutions aqueuses ou hydroalcooll- 

ques comprenant eventuel lement des tensio-actifs, des emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent ega lement etre pressurise* es en aerosol. 

dans les solutions , . 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou catlonlques du type de ceux decrlts ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des prodults de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphSnol, d'un amide ou d'un dlglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -£cH 2 - CHOH - CH 2 - 0— rH 

dans laquelle R 4 dfisigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatiques 
pouvant comporter des groupements ethers, thioethers et hydroxymfithylene et p 
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dSsigne une valeur statistique variant de 1 a 10 inclua ; dee composes de 
formule : 

R 5 0 ^C 2 H 3 0 (C^OH) j - . H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoylej alcenyle ou alcoylaryle at q designe 
5 una valeur statistique variants de 1 a 10 inclus ; des composes de formula : 

R 6 CONH - CH^ - Cl^O - CH 2 - CH^O j~CH 2 - CHOH - CH^J-j H 

dans laquelle R est un radical aliphatique pouvant coaporter eventuellement un 
6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 a 30 atones de carbone, r reprSsente un 
nombre entier ou ddcimal compris entre 1 et 5. 
10 parmi ces compositions, celles plus particulierement prSferees dans 

les buts de l 1 invention, contiennent un agent tensic-actif non ionique de 
formule : 



R 



CHOH - CH 2 - 0 -4 C^ - CHOH - CH 2 - O H 



% ~ 2 

ou R designe un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
4 

15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser e*galement des alcools, des alcoylphenols, des 
acides gras polyethoxyles ou polyglyceroUs a chaine grasse lineaire ayant entre 
8 et 18 atomes de carbone et comportant le plus souvent .2 a 15 moles d'oxyde 
d f £thyUne. La concentration en agents tenaio-actifs peut verier entre 6 et 10 % 
20 et de preference de 0,5 HI. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actif s anioniques ou 

amphoteres. 

Lorsque les compositions se presentent sous forme d'emulsion, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Les emulsions non ioniques sont cons- 

25 titudes principalement d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras polyethoxylds tels que les alcools stearyliques ou cfitylstfiaryli- 
ques poly* tboxy Ids. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par exemple, ceux def inis ci-dessus. 

Les dmulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 

30 peut alnsi citer 1* emulsion constitute par du stearate de glycerine 

autoemulsionable vendue sous la denomination IWITOR 960 K par la sociStfi DYNftMTE 
NOBEL et les emulsions constitutes par une combinaison du monostearate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates alcalins, vendue respect ivement sous les denominations 

35 IAMBF0RM ZEM, PLM et NSM par la societe GRUNAU. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des dpaississants en presence ou non de solvents. Les tpaiasissants 
utilisables peuvent etre l'alginate de sodium ou la gomme arablque ou des derives 
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cellulosiques tels que la methylcellulose, l'hydroxymethylcellulose, Vhydroxy- 
ethylcellulose, 1' hydr oxy propy Ice ilu lose, 1' hydr oxy pr opy lm* thy Ice llu lose. On 
peut ain8i egalement obtenir un epaississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de stearate ou disparate de polyethyleneglycol ou par un 
5 melange d 1 esters phosphor iques et d 1 amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH des lotions r inches, appelees Egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lorsque les compositions susnommees sont pressurises en aerosol, .on 
10 peut utiliser a titre de gaz propulseurs, le gar carbonique, l'asote, I'oxyde 
nitreux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures chtees ou fluxes (vendue sous le nan de Fr6on par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particulier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luorotnfithane ou Fr^on 12, le dichlorotetra- 
15 fluorofi thane ou Fr€on 114 et le tr ich lor omonof luorome thane ou ' Fre*on 11. Ces 
propulseurs peuvent etre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Freon 114-12 dans les proportions variant entre 

40 : 60 a 80 : 20. A titre d 'hydrocarbure ch lor 6 on peut citer le chlorure de 
methylene. ^ 
2o compositions selon la presence invention peuyent enfin constituer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chalne 

keratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 

classe des derives aethyloies et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 

francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demand ere sse. 

25 L'association selon l 1 invention peut enfin etre utillsee dans des 

compositions destinies a de*f riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 

poly meres, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 

tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosnie- 

30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quant it6s variant de preference 

entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conferer aux compositions, suivant 1' invention, 

une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont pre par fie s en 

35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 

apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se prlsentent sous forme 

de solution hydros icoolique contenant, de preference, un alcanol inferieur compor- 

tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, l'ethanol ou l f isopropauol 

40 et comprenant les adjuvants habituel lament utilises tels que des agents adou- 

cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les parfums sont presents dans des 
quantise sup^rieures a celles susmentionnees et peuvent aller jusqu'a environ 
3 % en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se presente sous forme de mousse a raser, elle 
contient, generalement, des savons additions, eventuellement, d'acides graa, 
stabilisateurs de mousse, d'adoucissants tels que la glycerine. 

Kile peut etre conditionnees dans un dispositif aerosol en presence 
de gar propulseurs suivant des techniques bien corniues. 

Comme mentionne ci-dessus, les compositions sudefinies peuvent egale- 
ment servir de support ou de base sous forme de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d'emulsion, pour des formulations cosmSti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent egalement etre utilises dans le traitement 
des ongles, auquel cas 1 'association selon l f invention permet non seulement de 
fixer les polymeres anioniques aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utilisees dans le traitement de 
matleres keratiniques autree telles que la lalne. 

Les differents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans letat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particuliferement decrits en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon l 1 invention peuvent etre conditionnees et conser- 
v€es de differentes f aeons comme indique* ^i-dessus. 

Une realisation avantageuse reside, toutefois, dans un condltionnement 
sous forme lyophilisee ce qui a pour avantage d 'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1' invention. 

Cette facon de proceder permet, en outre, de preparer l f association 
selon 1' invention dans des conditions telles que de pH differentes de celles 
normalewent utilisees pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non desiree. Elle permet egalement de remedier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquables sont pbtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymere cationique choisi parml les polyamino amides event uellement 

reticules tels que def inis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferees etant celles avec tet polymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, a, 

motif d'acide crotonique greff£s et event uellement reticules ou comportant 
plus d'un autre monomer e different de 1' acetate de vinyle, a motif * d J acide 
acrylique ou methacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre prefer£e de 1 ! invention reside dans la combine i- 
son d'un polymere cationique choisi parmi les polyalkylene amines definiee au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anioniquej et, de preference, 
ceux indiqufis ci-dessus. 

5 Des r£sultats particulierement avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations pre ferentie lies definies ci-dessus avec des agents tensio 
actifs faiblement anioniques ou non ioniques ou le melange des deux. Par tensio 
actifs faiblement anioniques on entend les derives carboxyies tela que les alcoyl- 
polypeptidates, les eels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques dither polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement prefers sont les compose** 
de formule : - CHOH CH 2 - O - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p - H susdefinis. 

Une realisation avantageuse de I 1 invention est constitute par l'associa- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 de" finis au paragraphe 2 ou des polymeres qua terna ires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques pr£fer€s indiques ci-dessus. 

Une mise en oeuvre inter essante de cette realisation est const it u6e par 
I'associatioh aux polymeres susdefinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susdefinis. 

V association selon l 1 invention permet egalement d'obtenir des resultats 
intereBsants avec des polymeres cationiques peu substantif 8 du type des polymeres 
d 1 ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 que, deer its dans le brevet franca is 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
des motifs sulf on iq tie a, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d*anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l'eiectrlcite statique aur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux deer its au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalnes un radical, a deux f one t ions amine tel que pip£rasinyl, 
permet d'obtenir des proprifites interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement prefer 6s susnommes, dans une composition destine a fitre rincee. 
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Les polymeres anioniques prefers dans la realisation de l 1 invention 
sont ceux comportant un motif acrylique on methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif ie ou hydrolyse ou un 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule* ou comportant plus 
5 d'un monomere different de l'acetate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionnfis. Les resultats sont particulierement signif icatifs en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compositions destinees a etre rinc^es celles presentant un 
interet particulier et donnant des resultats surprenants sont les shampooings 
10 contenant obligatoirement, un agent tensio act if non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio actifs etant presents dans les 
proportions indiquSes ci-desBus. 

Une autre realisation intfiressante est la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rinses contenant, de preference, un agent tensio 
15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Loreque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destinies a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour les composi- 
20 tious contenant comme polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derives decide acrylique ou methacrylique aseocies avec un polymere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats interessants sont egalement obtenua avec les copolymeres 
25 d 'acide crotonique comportant au moins un monomere different de 1' acetate de 
vinyle, ou les derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec. 1'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 

ceux cites ci-dessus. 

D'*utres associations interessantes selon 1' invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo bu 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les resines uree- forms ldehyde, les 
condensats de polyamine et- d^pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
bensylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 



77 



2383660 



Les compositions selon 1' invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliquees selon une variante de 1' invention suivant un 
procede en deux temps. 

Ce procede est essentiel lenient caracterise par le fait que l'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdgf ini a juste a un pH tel pour empecher la 
precipitation de 1* association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres precipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqu£e sur les fibres. 

Selon une realisation prefe*rentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi . de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inffir ieur a 8. 

15 Cette variante du procede selon 1' Invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d* a voir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par I 1 invention. 

Les agents alcalinisants utilisabies dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidif iants 
utilisabies dans la seconde composition sont des a c ides organiques ou inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

II est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comma 
polymeres cationiques et les derives d'acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinls associes 
avec des derives d'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres kera t iniques au 

moyen d'un polymere cationique selon V invention peut etre r£alis£e selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres k€ra- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres ringage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement Stant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce caa, l'association polymere cationique -polymere anlonique au niveau 
des fibres. 

Ce precede* presente, notamment, certains avantages dans les precedes de 

5 lavage des cheveux. On peut ainsi appliquer, tout d'abord, une solution aqueuse 
d'un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des resultats notables ont ete*. obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive d'anhydride. 
maieique, un derive* d'acide polystyrene sulfonique susdefini associe a des tensio 

10 act if s anioniques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cat ioniques dormant des resultats avantageux 
sent, de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parmi les derives d'anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymer es d'acide acrylique ou 
mfithacrylique tels que ceux definis dans les paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un precede 

en deux' temps sont celles consistent a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou mSthacrylique du type.de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou mfithacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistent a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive dither de cellulose tel que def Ini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amineB du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium def inis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
nentionne'e ci-dessus. 

Cette application donne de bona resultats en utilisant dans les compo- 
1 sit ions des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de faixe 

35 verier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de chaque polymere et provoquer 1'accrochage- du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de l 1 invention reside dans l'application dans un 
premier temps, d' une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps l'application d'une composition neutralisante contenant 
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un polymere anionique en vue de dSfriser ou onduler les cheveux. 

La pr£sente invention peut enfin se dSfinir comme un procgde" de fixation 
de polymeres anioniques sur une matifere keratinique, caracte'risee par le fait 
que I'on provoque.-la fixation de polymere anionique en l'associant a uh polymere 
5 cationique. 

Cette fixation £tant remarquable dans lea process comportant une 4 tape 

de ringage apres le traitement par les polymere a. 

Une variante particulierement interessante de V invention reside done 

dans 1' utilisation des compositions selon 1' invention dans un procfide* de traite- 
10 ment des fibres keratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 

composition puis a proce"der a un rincage. 

Lorsque la composition se presente sous forme lyophilisee, le prodde* 

selon 1* invention consiste a introduire, tout juste avant l'emploi, le 

lyophllisat dans le support cosmfitique pouvant contenir les differents adjuvants 
15 susmentionne's et a appliquer la composition ainsi pr£par€e sur la matiere 

keratinique.- Cette facon de proc£der pr^sente, notamment, un interet lorsque 

les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on . 

souhalte les appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 

pas souhaitable, telle que la peau ou les on^les, 
20 Les exemples suivants sont destines a lHustrer 1' invention sans pour 

autant la limiter. / 
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Dans les exemples qui suivent, toua les polymeres sont exprimes en 

matiere active, Les quantity indiquees s'entendent pour dee polymeres a 100 X 
de oatiere active. Dana les exemples ci-apres les quantity s de tenaio-actif sont 
exprluees en pourcentage de oatiere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

etre neutralises dans certains caa. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans les 

exemples qui suivent les polymeres suivants : rfisine 26.13.10, rfisine TV 242,. -Pp 

P 2 » Quadramer 5, Gantas£S225,Gtatrez 425, reaine 28-29-30, EMk 1325, il eat entxsdu 

qu'ils ont 6t6 neutralises dans une proportion pouvant aller Jusqu'a 100 * pour 

10 etre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tels que ramaadaque , * 

tea alcoy lflsdnes, les alcanolamines comae la „ mono -, di- at trietfamolamine, la triiflo^o jfinolani ne 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolaminea, 1' amino me*thylpropanol, l'aminomethyl 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilis^es a titre d'exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susmentionnfis ont ete le 2-amino 2-mSthyl propanol, le 
2-amino 1,3 -propane diol, la trifithanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
' La neutralisation est effectuee jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. 

Lead its polymeres anioniques peuvent egalement etre solubilises au 
20 prSalable dans un teusio-actif anionique ou un soj-vant du type mentionne' dans la 
description ; dana ce cas la neutralisation n'eat pas necessaire. 

Les polymeres peuvent egalement etre utilises avec dee p last if iants tela 
que : le methyl cellosolve, lea m£thyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, les propylene-, he xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lene glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooieate de diethylene glycol, le decyloieate, le sebacate 
d'octyle, l'acetyltributyle citrate, le myristate d 1 iaopropyle, l 1 ethyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phtalyiethylglycolate. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition auivante : 

Polymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tensio-actif denomme AST 1214... 10 g 

Diethanolamide de coprah 3 g 

35 Le pH est ajuste a 7,5 par l'acide lactique : 

Eau qsp 100 g 

Cette composition appliquee aur des cheveux sales et mouilies donne lieu 
apres impregnation a une mousse douce. 

Lea cheveux mouilies sont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste aprea lavage. 

Sees, les cheveux sont gonflants, nerveux, disciplines, peu eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une mis en pile effective 
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aur de tela, cheveux a une bonne tenue dan8 le temps. 

On obtient des r^aultata 8imilaire8 avec le8 compoaitiona illustreea 
dans le tableau I ci-apres, appliqu^ea de facon 8iiailaire a celle 

indiqu€e ci-deasua. Pour une meilleure comprehenaion l'exempie 1 a e*te* reproduit 
5 dana ce tableau* 

Le tableau XI est relatif a dea compositlona de rincage. 

Cea compositions sont applique* ea aur les cheveux et on les laisae poser 
quelquea minutes puis on lea rince. 

On constate que les cheveux se d^mfilent plus facilement et qu'ila pre"- 
10 sentent une douceur et une nervosity ame'liorles. 

Apres sfichage, la coiffure e8t tres nerve use, lea cheveux ont du cor pa, 
et la tenue de la mi8e en plis est tree bonne. 

Le tableau III a pour objet de8 lotions de mise e.n plis. 

On constate apres application de ces lotions sur lea cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflanta, nerveux, non Slectriquea et facilea a 
coiffer. 

On ajoute aux d iff erents ingredients mentionn^s dans les tableaux I, XI 

3 

et III de l'eau en quantite* auffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 

III) ou 100 g (pour le tableau I et XI). 
20 On ajoute g£ner element aux diffe*rentea compositions mentionnges ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amSliorer la presentation des- 

dites compositions* 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 

et 20 a. 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfum. 
25 Lea significations dea abrevtationa ainsi que la signification dea noma 

commerciaux des dif ferents produits, utilises dans les exemplea, 

8 ont indique*es dana la deacription qui precede ainai que ci- des sob. 

Be nombreux polymeres utilises se Ion 1' invention aont ggalement dficrita 

plus en details dana "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSlfiTIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC," 
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TBKSIO&CTIFS ET ADJUVANTS 
ACSPO 



10 



15 



AES 

AI* 12 

AST 12 14 

CIRE DE IANETTE E 

DEHYTON AB 30 

EMPICOL STT 
IMJ1T0R 960 K 



Melange d'alcool c£tyl8te"arylique et d'alcool c£tylst£a- 
rylique oxye'thylene a 15 moles d'oxyde cPSthylebe. 

Alcoyl (C^ - Cy) 6ther sulfate de sodium 

oxy£thyle*n6 avec 2,2 moles d'oxyde d' ethylene 

Alcool laurique polyethoxyle* a 12 moles d'oxyde 

d' ethylene 

Alcoyl (Cj^ r C^) sulfate de tr 16 1 ha no la mine 

Alcool c£tyl stSarylique sulfate a 10 % vendu par la 
Soci£tfi HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl C n - C lg dimethyl carboxymSthyl 
ammonium vendu par la Soci€t£ HENKEL 

Sulfosuccinate d'alcool cStyl stearylique vendu par la 
society M&RCH0N 

S tears te de glycerine auto-6mulsionnable vendu par la 
Society DYNAMIT NOBEL 



20 



MBANOL C2M 



TA-1 



OH 

| CH 2 -C00H& 



C 11 H 23 



H on - C 



CH 2 - CH^ - 0 - CH^ - COONA 



RCHOH - CH 2 0-pCH 2 - CHOH - CI^O^ H 
R : Alcoyl C $ - C 12 n = 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycerole* (4,2 moles), en solution a 60 X environ de 
matiere active. 
Formute(statistique) : 

c iA 5 +°- <:H rr- : H 



TA-3 



35 MVALIN S( 
ACS 15 OE 



Diglycoiamide gras polyglyceroie\ 
R-CO-NH-CH^CH^-O-CiyCH^ O-O^-CHOH-ChJ OH 

R * amides d'ac ides gras naturels en C^ a C lg . 
Ester phosphorique acide d'alcool olSique €thoxyle\ 
Alcool cfityl stearylique oxy^thyUn^ avec 15 moleB 
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SIMULSOL 1951 D 

5 

AKYPO RLM 100 



10 SAKDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MA f PON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 N 30 

25 

HOSTAPUR SAS-30 



L1P0PR0TE0L LK 

30 

RE MC OPAL 306 
REMCOPAL 349 
35 MYRJ 53 



d'oxyde d 1 ethylene 

Lactate de N,N di^thylaminO polyoxyethyl carboxylate de 
coprah a 4 moles d'oxyde d'SthyUne 

Alcool cetyl st^arylique oxySthyUne* a 10 moles d , oxyde 
d'lthylene vendu fflH?IC M0NTANO1R 

R - ( OCh^ CH^x OCI^CpQH, R etant un melange de 
radicaux alcoyle - C^, x est egal a 10 vendu par 
la Socifit6 CHE MY. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de formule : 

CH 3 <CH 2 } 11 " CH 2 ( . 0CH 2 " CH 2 } S 0CH 2" C0OH 
vendu par la Soci£t£ SANDOZ 

Sel de sodium de l 1 acide Trideceth-7 carboxylique 
Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 
de coprah et d' hydro ly sat de proline animale vendu par 
la SociSte* STEPAN 
Sulfonate d'olSfine 
CH 3 - <CH ? ) l0 _ n - CH « CH - C^ S0 3 NS 

♦ CH 3 - (C VlO - 12 CH 2 - g - CH 2 S °3 Ka 

vendu par la Sociltg AKZO CHE HIE GmbH 

Beowulf osuccinate de sodium de l'alcool laurique poly- 
4thoxyU venou par la Soci6te ZSCHIMM5R et SCHWARZ 
CHEHISCHE FABRIKEN 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
denslte* a 20°C 1,035 environ vendu par la Soci^te* FROTEX 
n-alcane sulfonates obtenus par. sulfoxydation de 
n-parafines, en C 13 a C 18 ,de poids moMculaire moyen 

328, vendu par la Society HCECHST 

Sel de triethanolamine de V acide lauroyi keratinique 
vendu par la Soci^te" RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxy€thyi£ue* a 5,5 moles d'oxyde d'Sthylene 
vendu par la Societe* GERIAND 

NonylphSnol oxyethyUne* a 9 moles d»oxyde d* Ethylene 
vendu par la Soci6te* GERIAND 

StSarate de polyoxy^thylene a 50 moles d , oxyde d'tthylene 
vendu par la Soci£te* Atlas ou dgnomoe* FEG-50 at^arate 
vendu par la Socie*te* ICX.U.S.A. 
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STBINAPON AM B. 13 dSsigne un alcoyloamide de bfitaine de formule 

R - CO - NH-(CH 2 ) 3 -N-(CH 3 ) 2 -CH 2 -COO 

vendu par la Soci£t6 REWO.. 
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SCttEPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL E 607 L 



OxySthylamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la SociSte* MONTANOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
SociStfi CECA PROCHINOR • 

Chlorure de N(lauryl, coiamino formylm£thyl)pyridiniua 
vendu par la. Socle* t€ Witco . 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMOX DMCD 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPHOTENSID GB 2047 



25 AMPHOSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Polyaorbate 20 ou monola urate de polyoxye'thylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t£ Atlas 
Laurique mono^thanolamjde sulf osuccinate de sodium 
vendu par la Socigte* MfcRCHGN 

Oxyde de coco dinfithylamine vendu par la Socilte* AKZO 
CHEMIE 

Polycondensat d* oxyde d 1 Ethylene et de polypropylene- 
glycol de for mule : 



HO (CH £ - CH 2 - 0^-r^H - CH 2 
CH 3 

vendu par la SocifitS UGINE KUHLHAKN. 



30^ < CH 2 - CH 2 0) 8 H 



Agent tensio-actif de formule : 
? H 2 



CONH (CH^ )r— -N Z D ' 
R- NH - CH - COONa - 



R repr^sentant un mSlange Ce groupements alcoyle d£ rive's 
des acides gras de coprah. 

est unealcoylimidazoline vendue par la Socigte* ZSCHIM^R 
et SCHWARZ. 

le chlorure d'ac£tyldiiD§thyldod£cylamonium vendu par 
la Soci^te* ICEVE VOREPIE. 

dfisigne le compose* de formule : 

C 14 H 29? (CH 3 } 2 
0 

vendu par la Socilte* AKZO CHEMIE* 

dgsigne le disodium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Soci£t* GENERAL MILLS. 
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polymbres ahioniqaes 

28.29.30 
5 FI2XAN 500 
FLEXAN 130 

10 

QCADRAfrER 5 

15 GANTREZ ES 425 
El* 1325 

20 

P I 

P 2 

25 P 3 

HESIH5 TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VKRSICOL K 11 

30 

VKRSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
FA-5 



Terpolymere d'acetate de vinyle/acide crotonique/vinyl- 
neodecanoate vendu sous la denomination Resine 28.29.30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de aodium de polystyrene sulfonate de PM d'environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan 500 par la 
Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PH de Vordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Society NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacrylamide, acrylamide, 
acide acryllque et N-vinylpyrrqlidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Society AMERICAN 
CYANAMU). 

Monobutyl ester de poly (methyl vinyiether /acide 
maieique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Society C32NERAL ANILINE. 

Copolymere d?ethylene et semi ester butylique d 1 anhydride 
maieique aous la denomination EMA 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d' acetate de vinyle, d* acide crotonlque et 

de dimethylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d' acetate de vinyle, d»acide crotoTiique.de.dimelhyl- 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77/8/14/1). 

Copolymere d'acetate de vinyle, separate d'allyle et 

acide allyloxyacfitique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d'acetate de vinyle, d'acide crotonlque et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe HOECHST. 

Polymere de l f acide methacrylique de PM 10 000 «t de 

viscosite 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere d 1 acide acryllque de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poida moieculalxe 
3500 environ, vendu par la Societe ALLIED COLLOIDS . 
Polymere carboxyvinylique derive de I'acide acryllque 
de baut poids moleculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 
Copolymere acetate d^llyle/anhydride maieique mono- 
esterifie par l'ethanol (50/50). 

Copolymere isobutyl vinyl ether /anhydride maieique 
monoesterlfi^ par l^thanol (50/50). 
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10 



15 



20 



25 



PA-6 



PA- 7 



5 PA-8 



PA- 9 



LIGNOS ULFONATE C 10 
LIGNOSULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RE TEN 423 

ULTRAHOU) 8 
CYANA>£R A 370 

P-COL 



Copolymere butyl viny 16 ther /anhydride malllque roono- 
est^rifie* par I'tithanql (50/50). 

Copolymere acetate d'allyle/anhydride mal€ique amidife* 
par la dodecylamine et la dibutylamine (50/50). 
Terpolymere d'acfitate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride malfiique monoesterifie* par l»£thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinyle* ther/neoheptanoate d'allyle/ 
anhydride maUique monoesterifie* par l'gtha'nol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 7. d'environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de densite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 7. d* environ 8 vendue par 
la Soci6te* L* AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide poly hydroxy car boxy lique vendu par 
la Soci€tfe HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids mol£culaire de 
viscosite* Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Soci^te* HERCUI2S. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose* par la Socilte* CIBA CEICY. 
Polyacrylamide modifi€ ayant un poids moleculaira 
d' environ 200 000, de viscosite specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la 5 ci6te AFRICAN CYANaMB). 
Polymere colorfi, const it u6 par le produit vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 dont une partie des fonctions 
carboxyliquea ont fete" amid if i€es par l 1 amine prima ire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 



NH(CH 2 ) 3 NH 2 




Copolymere pivalate d'allyle/anhydride malSique monoestlrifi 
par I'ethanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molecule ire, de 
viscosite* Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Socilte HERCULES. 

Polymere ace* tat e de vinyle/acide crotonique de viscosite* 
800 cps a 22 °C, en solution a 40 X, acidite\ 1,16 m equ/g 
de r£«*ne sirhp 



88 



2383660 



POLYtfRES CATIONIQPES 
1ERQUAT 100 



MERQUAT 550 



CARTARETINE F 4 



GAFQUAT 755 



GAFQUAT 734 



AZA-1 



AZA-2 



AZA-3 



AZA-4 



AZA-5 



AZA-6 



AZA-7 



Homopolymere de chlorure de diethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la SociSte* IERCK. 

Copolymere de chlorure de dimethyldiallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la Societe* >ffiRCK. 

Copolymere acide adipique / dimfithylaminohydroxypropyl 

d Ethylene triamine vendu sous la denomination 

Car tar 6 tine F 4 par la Socie*t£ SAHDOZ. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialism par la Socie*te* GENERAL 

ANILINE. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
FM de 100 000 commercialism par la SociSte* (XNERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolamiue J 
6pichlorhydrine dans les proportions molalres de 4/1/5 
d£crlt dans l'exemple 2 du brevet franca is 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperaeine/ diglycolamine J 
gpichlorhydrine dans les proportions molalres de 1/1/2 
de*crlt dans l'exemple 3 du brevet francaia 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
6pichlorhydrine dans les proportions molalres de 2/1/3 
ddcrit dans l'exemple 4 du brevet francaia 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
^pichlorhydrine dans les proportions molalres de 4/1/5 
d£crlt dans l'exemple 5 du brevet francaia 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipera«ine/anino-2 
methyl-2 propanediol- 1,3 /fipichlorhydrine dans lea pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 dScrit dana l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de pipe^azine/epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 dficrit dans 
l'exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 

Polycondensat cationique de piperazine et piperazine 
bis acrylamide dans les proportions molaires l/l deer it 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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Copolymere greffe* et reticule* de N-vinylpyrrolidone / 
me* tha cry late de dim6thylamino£thyle/ polyethylene glycol/ 
t6traallyloxy£ thane, quaternisfr par du sulfate de 
diofithyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 demerit 
dans l'exemple 2 du brevet frsncais 2 189 434, 

Les polymeres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres decrits 
respectivement dans les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
franca is 2 189 434. 



Polymer e de motif : 




90 



2383660 



*j ti 

C 4 

« *, 

•H -rl 

<W O 

•rl *H 

•rl « 

< OH 



5. 



I 

CJ 

• 3 

3 

or o <d 

5** So- 



03 

4J © 

£ 1 



s • 

cr a 

> ' O fl O CO 



in 



b0 



CM 

a 



CM 



cm 
O 



cM 
O 



© 

§ 

r-l 

§ 

CO 

£1 



JB r-i 

CD O <0 

M CP 

p. co cr 

O rfS -H 



I *T3 



o r-i 



«-l o 

>*rH 

O r-l 

£S 

ffl 



4) 



eg 



O Q) O 4> 

C 3 C 3 

to cr co cr 

.C -rl & -H 

4J H W H 

CD 3 « 3 

•H a <h d 

O r-l O -* 



o 

CO 

B 



v 

IS 

i— ' o 

>>r-i 

fX 3 
U H' 

a a 
^ o 

p 

3: e 



CO 



09 Q> 

i o *d 

«ri 

% 3 S 



eg 



O. L 

O r-l CO 

,C P H i~l ,C r-l 

co pi CO O 4 O CD 

h NO C U C 3 

a. k r-i co p. - co cr 

O B P> Xi O & t 1 

O M ,12 4J O 4-1 U 

*3 U <U 0 3 

ON CP -HO 44 (0 



<D 

to 

H o 

P. 3 
O r-l 
Vj rH 

a « 

•S3 



CO 

o 

95 
H 
•O 
O 

< 
CO 



CO 



NO 

o 



s „ 

<S I 

i— I -rl 

3 S3 

(0 O 
>s § 

rl B 

3 « 

C4 - 

r4 -O 



t-i 
CM 



H 
CO 



O 



o 



r-l 
CM 



o 



5 

CM 



CM CM 



H 
CO 

58 



m 

o 



h o. 



o 



C4 W 



JO 

> 



> 



> 



3 ^ 



> 

s 



O 



IA 

o 



o 



o 



o 



a* •» 

o o 



• 

o 



63 



s 

IT* 



o 

en 




o 



8 



8 



O 



00 
CM 



00 
CM 



5 s5 

W 



t-l CM 



r- co 



92 



2383660 



d 

© 

a 

•H 

<M a 

O30 

< Or* 

© 



60 



© Tl 

«H U 



O 

d 

CO 

5 . 
ft s 



a) 

§■ 

© v4 

•h a 



I 

O 
© 

4J C 

TJi 



CM 
00 



CM 

CO 



in ©S 

P- CO 



•d- m in 
r-T co. r-T 



m O 



co 



cm 

o 



<o 



CM 

o 



CM 



© 



O 05 

c n 

CO PL. 

A o 

4J O 
CO 

■H © 



© 



o © 

* D* 
4J U 

© d 
i-» « 

13 r« 




a 

o 
u 
a. 
>» 

g 

■8 

>» < 
33 1 



© 

03 

O 

r-l 

•H 

© 
O 



to oo o> 



coco S 



CM . . CM CM 

r-l • H t-« " ft 



o 

CO 

2 

CM O 



© 

Si 

a es 

- o 



3 



I If 



© — 



GO 



CM 

3 



3 <r 

t ' 



m 
o 



in co 
O O 



vD 

o 



o o 



o 



m 
o 



o 



co 

o 



O 



IS 



vD 

at 

o 



-I 



> 



43 



3 . £ g 2 



© 

CO 

> «-» 



43 



V 



I 

3 



00 



CO CM CM 

o o* o 



o 



^ CO 

o o 



o 



sO 

o 



CO 

O 



o 



o 



CM 
CM 



in 

CM 

co 



O O 

CO CO 



CM CM 



CO CO 
CM CM 



O 

CO 



CO 
CM 



o 

co 



o 

m 



co 

CM 



8 



CO 
CM 



CM 



CO 
CM 



2383660 



4J 

id « 

IH C 

•o «-< 

U 3 0 
<J OH 


3 1 * 

cr o 

tl « 
a) 2 o w 




co vo m oo ov co co in cn 

^ rT ^ co n ^ oC f- co r. »n 


eo 
H 

9 


^ . m m cn cn . <n cn " 


o 

«J 
0 

P> 

if 


•3 2 2 S 

1! n* 8 ii at s 

P . 58 11 18 

q ^ O-O Or-I o*o 


00 

r* 




TEMSIOACTIP | 


s 

5 2 2 3 ' j 5 3 , 3 ^ 

•r -rS ■? -3 S ' • S at s;r a..; a ; 

* -b ^a^a lis s a sal s*a -a H 


00 


* •* * *. "i *. *. i m * *- 

o* o o o o o-ooo ooo ooo 


H b a B 

CATIONIQUE J 


eg I s 

o « § s * k "*o o|| .g . 

- a 1 § is a * a* si I «« « 


00 


o" r-* ©~ o" o a o o o o o o 


O 

z 
< 


8 8 8 8 8 8 2 *■ °- ° 

aaaaaa||a a a a .a 
a a a a. a -a s3 « a- s a a a 


l-t 
H 


'aas'-saaaaR a * 5 5 



95 



2383660 



3 



Acldlfiant 
ou' . 
alcalinisant 


Triethanol 
: amine 


a- 


m h m 
* * * • 


m » * o ^ *1 
oC <r ov r-i oo co 


60 

• 3 




m co 


CM CM i-l i-i 


SOLVANTS et/p 
ADJUVANTS | 






m ^ 
mom 


tn 

CM 


vo in 

mm. m m 


TENSI0ACT1F j 


e 

g " i 

co < to S 


- s 

■3 - 

is 1 is 

3 < to < < 


1 60 
** 


o* O O O O - © o po O 


M 

- i 

ta g 

IH 

* B 


S ; | g M 3 3 - "1 3 


M 

►J »*■ 


vo S ^ 8 „ 8 3 « * i 

o o o o o o © o. o o 


O 

g 
l 


1 

o m o I 

80 as . 
o\ < Oj 

« a i 

CO S co 

N In ^ 


n ; o 

aS 8 o o tn O o 
a m m g co cn 

ill oj § g a 
111 3 a a 


r-l 

H 


<t m 
«* 




5 5 3 m in m m 



2383660 



Acldlflant 
alcalinlsant 


O X 
C J3 
«H 4J 

f 1 

CM CM 


i-i 
o 
c 

CO 

p. 
o 

CU 

1 












ex. 


m 
<* 




m m ^ m 
<y» o\ oo r» 




* 






wo 


0 

o 

in 




O O O Q 
m m m m 










^ . 
• 
















8 i 


a 

% 

r-l -M " 
O rH 
O >» 

o ^ cu 
■ <j «p <y 














*« 


m 
O 


H 

CO 

B 

H 


H 

4 






• 


* 






00 


m 
a 




m m m m 

« » * « 

o o o o 










Ed 

- 1 

O 

* i 


t 
1 




2 2 2 
g g | 

H M M 

1 J I « 










00 

•J »* 


in 
O 




m ?J *]> 

o* o" o o 










o 
















i 


a 

00 
CM 




CM 
CM 

8 & cn 

CM <o •rf 

eo * ^ oo 

N S N 










8 o 

r 


in 




m m» n * 
m m m m 











*7 



2383660 



EXEMPLE 59 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de ^-aminopropylamino- 1 m£thylamino-4 
anthraquinone 0,3 g 

5 - Polymere de for mule K la *. 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 10 g 

- Acide tartrique q.s.p.. pH 9 

- Eau q.s.p. . 100 g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est applique" pendant 15 minutes 

sur des cheveux teints en chatain clalr. 

Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure presence 
un joli reflet cendreV 

EXEMFLE_60 

J.5 On prepare La composition tinctoriale suivante : 



- MSthoxy-1 |i-hydroxyethylamino-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Car tar 6 tine 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- Monogthanolauine. q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique* facilement sur une 
25 chevelure nature Heme nt blond fonc&. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformement color&s en blond vfinitien. 

EXEJ>ffLE_61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 - Polymer e colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de for mule KA VIII b. . , , 5 g 

• Flexan 500.. 5 g 

- Carbonate de sodium ...q's.p pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi realise* est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d€color6s. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se d£meie tree facile- 
ment et prgsente un reflet bois de rose particulierement esth£tique. 
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EXEMPLE 62 



On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Polytaere colorant de formule KC-1. • • 0,97 g 

- Gafquat 755.... °' 5 * 

' - Flexan 500 °» 5 * 

- Acide tartrique q.s. p P H 7 

- Eau q.s.p 100 g 

On obtient un tree beau gel dont on applique 40 g sur une 

cbevelure initia lenient teinte en blond. 

Au bout de 15 minutes, on rince la cbevelure qui se dem§le 
tres facilement et est coloree en blond nacrS. 

EXEMPLE_63 

• On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Dichlorhydrate d'aminb-l (mi'thoxy-2 ethyl) amino-4 

benzene ••••••••••• • * g 

- Paraaminophenol 0,3 g 

- Rcsorcinol °» 2 £ 

- Metaaminophenol ■■ °' 25 * 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 
benzene • °' 02g 

- Methoxy-1 nitro-3 f* hydr oxy ethyl am ino-4 benzene 0,1 g 

• £ hydroxyethyloxy-1 nitro-3 aminos benzene 0,5 g 

- Flexan 500 5 s 

- Butylglycol - •• 9 g 

- Thiolactate d'ammonium a 50 % d'acide thiolactique... . 0,8 g 

0 1 e 

- Hydroquinone • •••• * 1 * 

- 1-phenyl 3-methyl 5-pyrazolone 0,1 g 

- Sel de. sodium de 1' acide diethylcnetriomine penta- 
acetique • 2,4 g 

- Ammoniaque 22° Be • 10 cc 

„ . . 100 g 

- Eau q.s.p • * 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la merae quantite de la solution incolore suivante : 
5 g 



- Gafquat 755 • 

- Eau oxygenee a 200 volumes • 10 1 

- Acide orthophosphorique q.s.p pH 4 
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On obtient un beau gel trans lucide qu f on applique sur 
une chevelure initialement blonde. 

La coloration apparait progress ivement et rSgulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 

Apres eechage, les cheveux se d£mfilent facilement et sont 
colorfis en chfitain clair tires naturel. 

EXEMPI^_64 

On prepare la composition tinctoriale creme de formula auivan- 



te : 

10 - Cartaretine F4 • . • 2 • 8 

-Flexan500.. .♦...* - l > 6 6 

- Alcool cetylique , 15 8 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool cetyl stearylique 4 g 

- Alcool cetyl stearylique oxyethyiene avec 15 moles d'oxy- 

15 . de d'ethylene 3 8 

- Alcool laurique . ... 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be . . .* - x <> « c 

- p-toluylene diamine - °» 28 8 

- p-aminophenol ' °» 090 8 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine . °» 250 8 

- m-aminophenol °» 070 8 

- Acide Ethylene diamine tetra-ac6tique 1 g 

- Bisulfite de sodium d ■ 1,32 *» 2 8 

25 - Eau qsp 100 8 



Cette composition est utilisee comma creme de coloration. 
On melange 20 g de cette creme avec 30 g d f eau oxygenee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l'on applique sur des cheveux chltaina. 
Apres 30 a 45 minutes de pauee, on rince et on seche. 
On obtient une nuance chfitain clair cendre\ Les cheveux sont 
nerveux, faclles a coif fer et la tenue de la ndse en plis est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante : - 
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- Gafquat 755 °» 02 8 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la societe GOODRICH 

chemicals; . •■ °» 03 8 

- Alcool ethylique q.s.p •••• 65 

- Parfum 8 

-Eauq-.B.p...... v , 100 

Cette composition est utilisable comme eau dc toilette 

adoucissante. 

Appliquee sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parfumant agreablement. 

EXElffLE^_66 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 : °» 04 _ 8 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
mination CARBOPOL 940 par la society GOODRICH 
CHEMICALS ; 0>( * 8 

^ Alcool ethylique q.s.p 55 ° 

- Parfum °» 8 8 

• Polymere d'oxyde d' ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYLENEGLYCOL 400 par la societe 

HOECHST 1 8 

HO - Cfi^ - 0 ) fl - H n« 9 

- Allantolne °* 1 8 

- Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comae lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laiase 

douce et perfumee. 

EXEMPI£ 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 : °» l 8 

- Polymere 28 - 29 - 30 0 9 l 8 

- Alcool ethylique q.s.p **>° 

- Parfum 0,5 g 

-Eau q.s.p „ • 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMPLE_68 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 . 0,5 \ g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d /alcool cetyl stea- 

rylique.., 2,6 g 

- Alcool ce'tyliaue ". . 7,5 g 

- Alcool cetyl stearylique ozyethylene avec 15' 

moles d'oxyde d 1 ethylene 1,5 R 

_ Alcool laurique 2, 5 g 

- Eau q.s.p 100 g 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



10 cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et essores en prenant soin de bien impregner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et I 1 on rince. Les cheveux . 
mouilles se dgmSlent facilement et ont un toucher doux. . 
15 On fait la mise en plis et I 1 on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faclles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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On prepare la composition suivante 



- Cartaretine F 4 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stearylique oxy£thylen£ a 2 moles - 
* 5 d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la societe ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p.... 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 



30 



35 



cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides. Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et sechage, les cheveux sont nerve ux et 
faclles a coiffer. La tenue de la mise en plis at ameiioree. 
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EXEMPIE 70 



On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique de'nomme' 28.29.30 0,4 g 

• Polymere cationique denomme' K 1 ..#.0,5 g 

- Agent tensio actif non ionique note* TA-1. ....... 10 g 

Le pH est ajust* a 8 par I'acide lactique 

-Eauq.s,p • 100 * 

Cette composition est appliquee sur des cheveux mouillSs et sales qui- 

en sont bien impregnfis. Apres avoir laissS poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouilles Be d£ me lent facilement et qu' ils 

ont du volume. 

Les cheveux sees sont uerveux, ont du corps, non Slectriques et 
brillants. 

Ila ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

En remplacant ie polymere cationique susdfifini par le polymere 
cationique denomm* ONAMBR M, la r£sine 28.29.30 etant pr6s«nte dans une quantit* 
de 0 2 g et 1' agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYP0 Rlii 100, le pH Stant ajust* a 7,25 par I'acide chlorhydrique on obtient 
des resultats similaires a ceux indiques ci-desaus. 

II en est de meme en remplacant dans la composition d£f inie dans cet 
exemple les dif ferents polymeres et autre* ingredients par ceux mentionn6s 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont depourvus d'Slectrici- 
tfi atatique et qu'ila ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le procW* decrit ci-desaus peut comporter, de facon preferentielle, une 
seconde application du shampooing selon V invention. Apres rincage, les cheveux 
mouiiUs se demfilent facilement et les cheveux aechea ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPLE 151 

melangeant, de facon connue en soi, les composes 



On prepare un shampooing en 
suivants : 

Polymere cationique greffe et reticule PGR 1 

Gantres ES 425 • 

Setacin 103 spesial 

he pH est a juste a 8,5 avec la soude 

Eau q.fl.p. - ' 

On applique ce shampooing siir cheveux et on rince. 

On constate, comme pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 
mouille. se demelent facilement, les cheveux sees sont brillants, non electriques 
et ont une bonne tenue. 



0,6 g 
.0,4 g 
,15 g 

. 100 g 



. EXEMHg 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante 



0,5 g 
0,5 g 
5 g 
5 g 



100 g 



Polymere cationique PGR 1. • ? * 

Polyaere anionique P3.. 

Amphotere 1 ' *" 

t.a-1 ;'• 

pH 8,5 

Eau q.s.p 

Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 

Electriques et ont une bonne tenue apres sechage. 

1 i pro i fluflnomme dans les compositions des exemples 151 

similaires. 

EXEMPIES 153 a 158 

On prepare les compositions a rincer ou denommeee "rinse" suivante., 1'eau fitant 



Ex.- 


Polymere anionique 


% 


Polymere cationique 


X 


Tenslo 
actif 


X 


pH 




■153 
154 
155 


Gantrea ES 425 
Gantrez ES 425 
28-29-30 


0,5 
0,2 
0,6 


K>la 
K Va 
K,la 


0,6 
0,5 


TA-1 
TA-1 


0,5 
1 


3 
7 

8,6 


Aclde tartrique 
HC1 

triethanol- 
amine 


156 
157 
.158 


Gantrez ES 425 
28-29-30 
Versicol E 5 


0,4 
0,4 
0,4 


Carteret ine F.4 
Herquat 550 
Gafquat 755 


1 

6,4 
0,6 






7,5 
8,2 
8,3 


HC1 
HC1 
HC1 



En appliquant *u g « * 

humide. et eseores, et en rincant apre. quelques -inutes, on constate que lea 
cheveux mouilles ae orient facilement que lea cheveux aece aont nerveux, 
facilea a colffer et la tenue a la mlae en plia est bonne. 
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EXEMPLE 159 
On prepare la composition s uivante : 

Polymere K.Ia ...... o,5 g 

Versicol K. 11 ^ Q ^ g 

5 pH ajust£ a 8,4 ayec I'acide chlorhydrique 

Eau W • , 100 cc 

Cette composition est utilisee comae lotion de vise en plis. 

Apres impregnation des cheveux avec cette lotion on les enroule sur des rouleaux 
de mises en plis a y a nt un diametre de 15 a 30 mm puis on seche les cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Apres enlevement des rouleaux, on obtient une mise 
en plis ayant uhe bonne tenue dans le temps, les cheveux etant, par ailleurs, 
non filectriques et soup les. 

EXEMPLE I6Q 

On prepare la composition tlnctoriale s uivante, : 

15 Alcool cetylique ; 15 g 

Cetyl stearyl sulfate de sodium 4 g 

Alcool stgarylique tthoxyU (15 moles oxyde 

d» ethylene) * 3 

Alcool laurique , 5 g 

20 Polymere G 4. ♦ 3 g 

Ammoniaque a. 22° BeV >% 10 ml 

Sulfate de mgtadiaminoanisol 0,048 g 

Reeorcine 0 420 g 

me*taaminophenol base 0,150 g 

25 Nitro paraphe*nylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine a# 0,004 g 

Acide ethylene diamine t€trac€tique vendu sous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau q.s.p .'...100 g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenee a 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une create lisse, consistence, agreable a V application et qui adhere 
bien aux cheveux* 

Apres 30 minutes de pose on rince, on fait la mise en plis et on seche. 
35 Les cheveux sont brillants, nerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de b lanes', on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 & 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilisees comme 
shampooing s colorants : 

TABIEAU V 











tg 


Tensio 


*g 


pH 


Acidif iant ou 


Ex. 


Poly infer e anionique 


*g 


Polymere cationique 


actif 


alcaliniaant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymer e Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8>7 


NaOH 


163 


P-COL 


0,5 


Cartar£tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Herquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau £tant rajoutee en quantite suffisante pour 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions but les cheveux, apres 20 mn 
de pose, rincage et sechage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux dScolor^B, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre ; 

- pour la composition 164, appliquee sur cheveux dgcolores, une coloration a 
20 reflets cendrfi. 

EXEMPTS 165 
Crepe traitante 



On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.... 0,5 g 

25 Polymere 2S.29.30 0,5 g 

Neutralist a pH 8 par la triethanolamine 

Alcool st£arylique oxyethylSne a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci6te Atlas 15 g 

Triethanolamine q. s. p P H 8 

30 Eau q.s.p 100 g 



On applique 20 ft 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essores. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles se dime lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis 
5^ est bonne. 
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EXEMPLE* 166 
Creme traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartarttine F,8 * 1 g 

5 Gantrex BS 425 ; 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tr it t ha no la mine 

Brij 72,. 18 g 

Acide tartrique p. a. p. pH 3 

Eau q.s.p \ -. 100 g 

10 On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propre, humid 6 a et eaaorts. 

On lais8e poser 5 minutes et on rince. 

Lea cheveux mouillta se dtmelent facilement. 

Lee cheveux sees sont nerve ux, facile a a coiffer, et la tenue de la miae en pi it 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lait 

On prepare la composition auivante : 

Poly mere K. Ia. . . 1,5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 neutralist a pH 5,5 par la trilsopropanolamine 

T.A.-l 0,5 g 

ACSPO. . 4 g 

Monotthanolamide de coprah . .. 1 g 

Acide tartrique q.s.p. . pH 3 

25 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce laic sur des cheveux propres, humides et essoris. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Lea cheveux mouillts se dtmfilent facilement. 

Lea cheveux aeca sont nerve ux, facile 8 a coiffer, et la tenue de la miae en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

Cartarfitine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide atearique 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

Tritthanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure 5 g 

par f urn 
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pH 8,5 

Eauq.a.p...... 100 « 

Cette coapoeltlon utlliaee co—e taousae & raaer est introduite dana un 
diapoaitif d'aeroeol contenant 10 X «n voluae de ladite composition at 90 * en 
5 yoluae d'un gaa propuleeur qui eat un melange de Freon P 114 et Freon 12 dana lea 
proportions de 60/40. 

EXEMPIB 169 

On prepare la composition auivante : 

Merquat 550.. • 0,1 g 

10 Hydagen F 0,2 g 

Acide st£arique • • 9 8 

Acides gras de coco 0,8 g 

Triethanolamine A.5 g 

Glycerine pure . ' 5 8 

15 Parfum 

pH 8,5 

Eauqep.. 100 ' * 

Cette composition conatitue une mousse a raeer. 

I* composition ainsi preparee est introduite dana un dispositif aerosol dans dea 
20 proportions de 10 1 en volume pbur la composition et de 90 X du gas propulseur 
ldentique a celui de i»exemple 168. 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et lisse. 
Les examples qui suivent sont destines a illustrer l'une des variantea de 
V invention consistent a former l'association d'un polymere cationique avec un 
25 potomere anionique aur les cheveux. 

EXEMPUS 170 
On prdpare les deux compositions suivantes : 
Composition : 

Polymere Ka Xb 1 8 

30 pH ajust^ a 5 avec HC1 - 

Eauqap..e. 100 * 

Cette composition peut contenir un colorant destine* a colorer la solution. 
Composition S 2 : 

Gantres ES 425 neutralised. . * 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) ether sulfate de sodium 
oxyethylen* a 2,2 moleB d'oxyoe d'.thylene 
pH est a Juste a 7,5 avec de la soude 
Eau qsp 100 « 

Cette composition peut contenir un parfum et des colorants destines a colorer 
^Qla composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un pr£-shampooirg sur lea 

cheveux, apres quelques minutes d 1 application on rince a 1* eau et on effectue 

un shampooing avec la composition S^. Apres rincage et s£chage, lea cheveux ont 

un aspect souple, sont non 61ectriques et ont une bonne tenue dans le temps* 

5 EXEMPIE 171 

On procede comae indiqu£ dans I'exemple 170 en utilieent, toutefois, les compositions 

S. et S„ suivantes : 
12 

Composition : 

Poly mere IV b 0,5 g 

10 Eau qsp 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 121A 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate des rfisultats similaires a ceux indiques dans I'exemple 170. ; 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI suivsnt est destine* a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proc6d£ en deux temps. On prepare separgment les parties des compositions 
20 suivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la par tie I. On la is Be poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la par tie II. 

On malaxe bien pour assurer l , homog6ne*it€ du melange. On rince. Les cheveux 
mouilUs se dgmSlent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
25 et la tenue de la mise en plis est bonne. 

BXEMPIES 178 a 184 ^* 
On pre* pare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondant aux exemples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II cor re s- 
30 pondant aux exemples 179 a 185 du tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l'homogfinSite* du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se de*mfi lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 185 

De la meme facon que pour lea exemplea 172 a 184, on prfipare lea compoaitions 
auivante8 : 
Composition : 

5 . G 14... • 1 g 

Monoe*thanolamine qap P H 6 » 3 

Eau qap.......;. 100 g 

Composition : . . 

Resine TV 242 neutralised 
10 a 100 % 1 8 

pH ajuste* a 6,4 par la aoude 

Eau qap i 100 g 

En appllquant successivement ces deux compoaitiona aur lea cheveux, on obBerye 
des r^sultats similaixes a ceux mentionnes pour les. exemples 172 a. 184. 
15 EXEMPLE 186 

On precede de la nene facon que celle indiquee dans l'exeaple 185 en utiliaant 
successivement et dana I'ordre lea compositions auivantes : 
Composition : 

Reten 220 ; l >*5 8 

20 pH 7 

Eau qap.... 100 8 

Composition : 

Reten 421 L 8 

pH 3 

25 Eau qap 100 8 

On observe comme prec6dem*epi une amelioration de la tenue dea cheveux et une 

facility de peignage. 

EXEMPTS 187 a 193 
Lea exemplea suivants aont deatinea a illuatrer des shampooinga 
30 consistent a appliquer aucceaaivement et dans l'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On impregne tout d'abor^leB cheveux mouillee avec la partie I puis aprea 
quelques minutes de^p Won Applique la partie II, en impregnant bien lea 
cheveux. Aprea quelquea minutes de pose, on rince et on aeche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouillea et trails sont facilea a dealer et lea cheveux sees 
aont nerveux, non filectriques et ont une bonne tenue dana le tempa. 
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EXEMPUE 194 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere acide adipique / dime^hylaminohydroxypropyl / di£thylenetri*mine 

5 vendu sous la denomination Cartare\tine F.4 par la soci£t6 Sandos 0,8 g 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle / acide crotonique / vinyl, neoiecanoate 
vendu soua la denomination RSsine 28.29.30 par la aoci£t€ 

Rational Starch °' 8 g 

(pH 8 avec la triSthanolamine) 
10 TA-1 • - 10,0 g 

Monofithanolaaine qap P H 9 » 5 

• 100 ml 

Bau qsp 

Le pH de la composition S y eat choisi pour empecher la precipitation dea 
deux polymer ea. 
15 Composition : 

Acide tartrique qap.... - * P H 2 ' 5 

Ban qap • • y - 100 ^ 

On applique aur cheveux moua et fina, proprea et humidea, 20 ml de la 

composition S^. 

20 Aprea quelquea minutes de pose on applique la composition S g . L'application 

se fait en malaxant lea cheveux pour bien mfilanger lea deux partiea. On obtient 
ainai on pH de 7, auquel lea deux polymerea en presence prScipitent sur lea 
cheveux. 

On laiaae poser 10 minutea et I 1 on rince k l'eau. On fait la miae en plis et 
25 1 'on seche lea cheveux. 

Lea cheveux seches aont durcis. Ila aont nerveux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXBMPIE 195 

On procede de la meme facon qu'indiquS dana l'exemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Car tar 6 tine F. 4 par le polymexe K. la. 
' On obtient lea names rgsultats. 
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EXEMPU5 196 
On prepare lea compositions' 8 uivantes : 
Compos it ion : 

Car tar £ tine F. 8.. * 3 g 

5 Gantree ES 425.. 1 g 

neutralises a pH 5,5 par la trigthanolaaine 

Acide tartrique qsp . . . . , , p n 3 

T.A-1 1 g 

E *u q«p ioo g 

10 Composition : 

Monoe*tnanolamine a 5 % 22 g 

pH 10,8 

E«u q«P 100 g 



On opt lent lea mfimes resultats qu'avec les compositions S et S da I 1 example 
15 194. 

BXEMPIB 197 

On prepare les compositions destinies a la permanence suivantes: 



Composition : 

Liquide rgducteur : 
20 - Acide thioglycollique . . #t 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° BeV. 4 g 

- Trie'thanolamlne 3,5 g 

- Cartar^tine F.8 1 g 

25 - Parfum 

- Colorant 

- Eau qsp 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 
30 - Bromate de potassium. .* 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5 

- Parfum 

- Colorant * 

35 - Eau qsp..... 100 g 



Sur cheveux sensibilis£s, le liquide re'ducteur s' applique tree facilement et 
pgnetre profond6ment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et tres rfguliere. 

Apres aecbage, la tenue de la coiffure eat particulierewent bonne. 

EXKMPLES 198 | jfcQQ 

On prepare lea compositions suivantes : 

5 Ex. 198 E*> 199 Ex. 200 

Cartar^tine F.8...... 1,5 g . 6 g 1,5 g 

Gantres ES 425 0,5 g 3 g 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiao- 
propanolamine 

10 TA-1 , °»5 g 3 g - 

Acide tartrique qap.. pH 3 ... pH 3 pH 3 

Eau qap 100 8 100 lp0 8 

On lyophillae lee compositions. 

EXBMPIS 201 

15 On procede de tnfitie pour la composition suivante : 



Cartare'tlne F. 8 • l i5 8 

28.29.30 °» 5 8 

neutralise a pH 8 par la tri£thanolamine 

Soude qap pH 9,9 

20 Eauqap • ; — 100 8 ' 



On lyophillae la composition. 

Au rnonent de l'enploi on introduit 0,5 g de lyopbiliaata de 1'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique but cheveux. Lea cheveux ainai traitSa, apres 
sechage aont nerveux et ont une bonne tenue dana le tenps. j 
25 On introduit 0,12 g de lyophilisat de l'exemple 0.99 dans 25 g d'eau et on 
applique but cheveux. On constate dea rSsultats similairea. 
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EXEMPLES 202 a 206 

Lee examples suivants sont destines a iiluatrer une variante de l 1 invention 
con8i8tant a former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et a l»appliquer ensuite aur lea cheveux au moyen d»un agent 
5 permettant le tranafert et la fixation. 

EXEMPUE 202 
On prepare la composition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Ariatof lex 
10 A, presents dana des proportiona stochiomStriques, est melange* avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYP0 RLM 100. Le pH eat ajuate a 8 avec 
de la soude, et de I'eau eat ajoutSe pour completer la composition a 100 g. On 
introduit £galement du parfum et dea colorants pour colorer la composition. 
La compoaition ainai preparee est appliqu6e sur lea cheveux qui en aont impregnes. 
15 Apres rincage et sSchage, lea cheveux presentent une bonne tenue dana le temps. 
On obtient dea re*sultats similairea en appliquant dea compositions suivantes : 

TABLEAU IX 



20 



25 



Ex. 


Complexe 


7. g 


Tensio actif 


t 


pH 


Acide ou 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 








base 


203 


28-29-30 


G - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 


€-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPUES 207 a 209 

On obtient une mise en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliquees 
sur des cheveux humides et essor^s, suivant les process habituels. 



5 


Ex. 


Polymer e 
anionique 


% 8 


Polymere 
cationique 


% g 


Solvant 


d 4 
alcool 


pH 




207 


Gantret ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
£thylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


it 


70° 


9,2 




209 


* w 


1 


Car tar 6 tine 


1 


ti 


10° 


8,9 


10 






F8 











L l eau.6tant rajoutfie en quantity suffisante pour 100 g. 

EXEMPLES 210 a 212 
On prepare les compositions illiistrees dans le tableau XI suivant : 



15 



Ex. 


Polymere 
anionique 


* 8 


Polymere 
cationique 


Xg 


Tenslo 
actif 


Xg 


Solvant 


pH 


210 


Gantrez ES 425 


1 


Car tar 6 tine 
F8 


1 






Alcool €tfcy- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartargtine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool 6thy- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartar6tine 
F4 


0,5 






Alcool e*thy- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique chacune de ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
s£chage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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. EXEMPIES 213 & 217 
Lea shampooings ayant lea compoaitiona aaivantea ont fit€ pre*par^a. 







Polynere 




Tenaio 


U 


pH 


a leal in isa nt mi 
acidifiant 




Ex; 


Anionique 




Cationique 




act if 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphoaol 
DMC/JCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonAB3D 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K. la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrez ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne lea cheveux reapectivement avec cea dif ferenta ahampooinga apres 
avoir laisae poaer quelquea minutea on rince. 

On constate que lea cheveux mouillfis ae demfilent .facilement, ont un beau luatre 
ne apnt paa poiaaeux. 

Lea cheveux aeches eont brillanta, non Slectriquea et ont une bonne tenue au 
coura du temps. 
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10 



15 



20 



25 



RE VE HDICAT IONS 

1. Composition de traitement dee matieree keratiniques, caracterisee par lc 
fait qu'elle contient au moins un polymere* anionique et au moins un polymere 
cationique, en milieu solvant. 

2* Composition aelon la revendication. 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere compprtant des motifs eul- 
foniques, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poids moldculaire compris 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motifs 
amine primaire J seconds ire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere on leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications. 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. , 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu solvant est constitu6 par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l , une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que le solvant est choisi parmi lea monoalcools, les polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives quaternaires d'ether . de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans I'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de f ormule : 



30 



35 



i . i 



(fT" 



CH 



™1« 



R 



dans laquelie R" designe hydrogene ou methyle, R et R' designent independamment 
l»un de l'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 
sent hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R 1 peuvent designer, 
conjointement avec l'atome d'asote auquel ils sont rattaches un groupement hetero- 
40 cyclique tel que piperidinyle ou morpholinyle associe a un anion cosmetiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo ou copolymeres cationiques derivda d'acide acrylique ou mlthacrylite 
de motif a : 

h fi 

OU r CH- C" 




I 

NK 
1 



-i R 



R 3 



4 



dana lequel eat H ou CH^. 

10 A eat un groupe ilcoyl linfialre ou ramif 16 de 1 a 6 atomea de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 U atomea de carbone , 

R^, identiqueaou diff erents eont un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 at owe a de 

carbone ou benzyl. 

%,R.deaigneH ou alcoyl ayant 1 a 6 atomea de carbone , X de" eigne halogene, n^tho- 
15 6 aulfate. 

4) Lea poly mere 8 cationique8 chelate par mi lea polymerea de formule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A d68igne un radical comportant deux fonctiona amine et de preference 

-.^ ^ N- et Z dgaigne le aymbole B ou B' identlquea ou dlffe*renta dgaignant un 

radical alkylene hon aub8titufi ou aubatitue" par de8 groupementa hydroxyle et 
20 pouvant comporter en outre dee atome8 d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycle* 
aromatique8 et/ou Mt^rocycliques ; lea polymere8 de formule -A-Zj-A-Zj- dana 
laquelle A a la meme signification que ci-deaaua et d£signe le aymbole B 1 ou 
B 1 1 et aignif ie au moinB una foia B 9 ^, * 1 £tant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B'^ etant un radical alkylene non aubatitue" ou aubatitue" par un ou 
25 pluaieur8 radicaux hydroxyle et interrompu par un ou pluaieura atomea d 'azote 

aubatitufi par une chalne alkyle event uellement interrompue par un atome d'oxygene 
et comportant une ou pluaieura fonctiona hydroxyle et/ou carboxyle ; dee polymer ea 
de formule -A'-Z'-A'-Z 1 - dana laquelle A* deeigne un melange de radicaux : 



30 




etZ 1 a lea signification* Indiqueea pour B ]L , B , B' ou lea aela d'ammonlum 

quaternaire et lea produits d'oxydation dea polymerea -A-Z-A-Z- et -A-Z^-A-Z^ 
35 5) Le8 jolymerea quaternalrea : 

I-abaaede motif a re* current a de formule : 
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r 



2nX 



5 - avec Rj^, R 2 , et R^ f egaux ou difffirents represented des radicaux aliphatiquea, 
alicycliqueg on arylaliphatiquea con tenant au maximum 20 atomea da carbone ou 
des radicaux hydroxyaliphatiquea infSrieurs, 

ou bien ^ et R 2 et et R^, ensemble ou sgpargment constituent avec Xea atooea 

d v azote auxquela ila sont attaches, des hSterocycles contenant eventuellement un 
XO second he*teroatome autre que i'asote, 

ou bien R , R^ 1^ et R 4 reprfieeutent un groupement 

R', 

- CH 2- 



15 R f 3 demignant hydrogene ou alcoyle * infer ieur 

et R f 4 designant - CN 

0 

n 

- C - R- c , 



- C - OR 1 



0 
it 

C 



20 



ou bien 



0 
it 

C - 0 - R' ? - D 

O 
n 

- C - HE 



V - D 

1 7 



25 



R" 5 designant alcoyle infer ieur 

R' designant hydrogene ou alcoyle inferieur 
o 



R' 7 deaignant alcoylene 

D designant un groupement ammonium quaternaire, 
- A et B penvent representor des groupementa polyimSthyleniquea contenant de 2 
30 a 20 atomes de carbone pouvant 6tre lineaires ou ramifies, satures ou lnsaturea a 
et pouvant contenir, intercal£s dans la chalne principale un ou plus ieur a cycles 
afomatiques 

ou un ou plualeura groupements 
- CH 2 - Y - CHj - 
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avec Y dSsignant 0, S, SO, SO 



S - 



OH 



0 

B 

c- 



NH 



NH 



10 



ou 



0 
if 

C - 0 



avec R* de*3ignant hydrogene ou alcoyle infer ieur 
8 

R' 9 dgsignant alcoyle inferieur 
ou bien A et et ferment avec les deux a tomes d'azote auxquels ils sont 
attaches, on cycle piperazine, B peut €ealement designer - CH^- < ^ ^ > "^ ^Ty ^*^ 

13 - X ® est un anion derive 1 d»un acide mineral ou organique, 
ou 

II - a base de motifs recurrents de f ormule : 



20 



f 

— | « fe — CO - B - OC .- (CH 4 ) n 



L R2 



dans laquelle : 

A dSsigne un radical alcoyUne ou hydroxy a lcoylene lineaire ou ramifiS, aatur« 

ou insature* ; 
B de*signe : 

25 (a) un reste de glycol de formula -"o - Z - 0 fc 

oil 2 designe un radical hydrocarbon^ line'aire ou ramifie* 
ou un groupement repondant aux formules 

- r™ 2 - CH 2-°Jk CH 2 -CU r ou -0^CH 2 ^H-y CH^-CH- 

• * 
ou x et y designent un nombre entier de U 4 reprSsentant uh 
3G degrfi de polymerisation dSfini et unique ou un nombre quelcon- 

que de U4 re P re*sentant un degre* de polymerisation moyen 5 
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■'(b) un reate de diamine bia-aecondaire tcl qu»un derive* de la 
piperasine de formule : 

- h \ - ; 

(c) un reote de diamine bia-primaire de formula : 

- HH - Y - Nfl - i 
ou Y ddeigne un radical hydrocarbon* UnSaire ou raaifid 

ou le radical bivalent - O^-CH^S-S-CByCRy ; 

• * 

(d) un groupement urdyl&ne de fonmile -HH - CO - MH - 
r dfiaigne un radical alcoyle ayant de' 1 H atomea de carbone ; 

/ ddsigne un radical hydrocarbons lindaire ou ra»ifie comportant de 1 a 12 
•Lee de carbone, lea radicaux R 2 peuvent dgalement designer dea groupementa 
ethylene relida entre euxet foment avec A .lore que A deaigne un radical t thy lb 
"et lea~oeux atomea d'erote, un radical bivalent ddrive de la pipera.ine rdpoa- 
dant a. la formula : 



X - deaigne un* faalogenure et, en particulier, bromure ou chlorure, 

n deaigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 

Lee copolymeree derived de H-vinylpyrrolidone de formule : 



0\ 

— CH — 



CH 2 



0-R 2 -W(R 3 ) 2 -R 4 X 



dana laquelle n eat compria eritre 20 et 99 mole*. a eat compria entre 1 et 80 
■ole I, P reprdaente O a 50 nole X , a + ■ + P = 100, y ddaigne 0 ou 1, ^ 
reprdaente H ou CRj ; 

\ dfiaigne - CH 2 - CHOH - CHj - ou J x ou * .varie entre 2 et 18 ; 

83 deaigne CH3 , ^ , ^V" 2 ' R 4 d4slgne OT 3* °2 H 5 • ' 
X deaigne Cl. Br, I , 1/2 SO^ HS0 4 , OLjSO^ M eat un motif monomere rdaul- 
tant de l'Mteropolymfiriaation 
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7) Lea polyaminoamides eventuellement reticule's. 

8) Les polyalkylene amines eventuellement a lcoxy lees ou alcoyiees. 

9) Les polymeres contenant dans leur chalne des motifs vinylpyridtae ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les rgsines ur6e formaldehyde. 

11) Les condensate de polyamine et d'epichlorhydrine. 

12) Les homo ou copolymeres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenes qua terna ires. 

14) Les polymer es colorants const itufis par un melange de polymer e cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondares, tertiaires ou 

ammonium quaternairea, qui, ou bien font partie de, ou bien serve nt a l'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, etant entendu que si la chalne princi- 
pale comporte des groupements amine faisant partie de edits composes porteurs 
15 8usnomm£8, elle comporte n£cessairement en outre au moins 10 X des groupes 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chaine. 

9. Composition selon la revendication 3, caracteriaee par ie fait. que le 
polyamino amide reticule* est choisi parmi : 
20 a) Les polyamino amides reticule's, a Iky 16s ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare par polycondensation d'un compose acide sur une poly- 
amine, avec un agent reticulant choisi parmi les epihalohydrlnes, les diepoxydes, 
les dianhydrides, les anhydrides non sature's, les derives bis- insa tare's dans una 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides reticule's solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefini avec un agent reticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis azetidinium, les bis haloacyles diamines, 

les bis halogenures d'alcoyle. 

30 II * Les oligomeres obtenus par reaction d'un compose du groupe I ou des epi- 

halohydrines, des diepoxydes, des derives bis insatures, avec un compose 

bifonctlonnel react if vis-a-vis de ces composes. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compose du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamlno-amide • 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polyamines avec des a c ides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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A - CHj 



V 



^ / 2 
—In — 



CR>A (x+1) Q 



ou x designe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A d6eigne un groupement - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

0 / OH R 3 

d£signant halogene 

r et R designent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieuii Q' designe 
halogene, sulfate, oSthosulfate 
B repre*aente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CHj - , - (C Vy - NH - CO - NH - <CH 2 > y - 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4. 

d) Le* polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportent 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et des acides di- 
carboxyliques aliphatiques satur^s ayant 3 a 8 atomes de carbone, le rapport 
molaire entre la polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique £tant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant etant amen6 a rfiagir avec 
l'Spichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. 
10 Composition selon l'une quelconque des r e vend icat ions 1 a cflracteris*e 

plr le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulf oriique du groupe constitufi par les sels d 'acide polys- 
tyrene sulfbnique, les sels de ofitaux alcalins ou alcalino terreux d acides 
sulfoniques derives de la lignine. 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mStfaacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyacgtique -"hallyl- 
oxy^tique, allyl oxy-3 propionique, allylthioacetique, allylami nc*cetxque 
vinylacetique, vinyloxyacetique, crotyloxyacetique, buteuolque-3 , P entenoique-4 

' undecenoique-10, allylmalonique, maleamique, itaconamique, N-mono ou di- 

hydroxy alcoyl maieamique ou itaconamique. 
11. Composition selon la revendication 10, caracterisSe par le fait que les 

derives decide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greffes dusters vinyliques, et esters d f acide acrylique ou mStha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer isSs avec l'acide cntonique, greffes sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes Oi: terminaux sont, event uellement, 6therifies 
ou esterifies, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes ; 

b) les polymeres greffes et reticules resultant de la copolymerisation d'un mono- 
mere non ionique, decide crotonique, de pofySthyleneglycol et d'un rSticulant ; 

c) les terpo.lymeres d£rivant : 

d 'acide crotonique ; d 1 acetate de vinyle ; d'un ether allylique ou m£thallyllque 
de for mule : 
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R 2 " ° " jj " ° " CH 2 " [ * CH 2 
CH y OR' 

dans laquelle : 

5 R' repr^sente un atone d^ydrogfine ou un radical - CH 3 ; 

repreeente une chaine hydrocarbonee saturle lineaire ou ramif iee ayant de 1 a 
6 a tome 8 de car bone ; 

R 2 repr6sente aoit le radical - CH 3 aoit le radical - HC (CH 3 > 2 

d) lee tStra et penta polymer es resultant de la copolymer isat ion : 
10. . d'acide crotonique ; 

. d'ac&tate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

. d'un eater allylique ou methallylique de formule 11 ; 

. d'un monomere choisi parmi : 

- un fither vinylique de formule : 
15 CHj - CH - 0 - R 3 (12) 

ou R 3 d$ eigne un radical alkyle 



un 



ester vinylique a chaine grasse de formule : 



R, 



- C - 0 - CH - CH (13) 

8 



io ©a R eat un radical alkyle linfiaire ayant de 7 a 11 atomes de 

4 

carbone. 

- un ester allylique ou mSthallylique de 'formule : 
R^C - 0 - CH 0 - C 13 CH (14) 

o R' 

25 ou R 1 est un atome d'hydrogeue ou un radical mgthyle et R 5 est 

un radical alkyle. 

e) les . terpolymeres d'ac^tate de vinyle, acide crotonique et d'ester 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique satur^ ramif ie* en 
position a , ayant au moins 5 atomea de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymers a motif d'acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymeres obtenus par copolymerisation 

d'esters d'alcools insatur^s et d'acides saturSs a courte chaine, d'eeteri 
35 d'alcools saturSs a courte chaine et decides insatur6s ; 
.d'acide crotonique ; 

.d'esters decides a longue chaine et d'alcool insaturS, les esters decides 
insatur^s et d'un alcool sature* ou insature" comportant 8 a 18 atomea de car- 
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bone ou d'un alcool de lanoline, les i there alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-m£thallylique, alcoyl-crotylique et lea a-olSfines. 

b) is polymerea decide crotonique et lews copolymer esavec un monomere non aature, 
monoe* thy Unique, . 

c) Les copolymerea acfitate de vinyle/acide crotontque avec dea eaters acryliquea 
ou mfithacryliquea ou un fither alcoyl vinylique. 

d) Lea copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique et d'un monomere choiaia 
parmi lea eaters vinylique, allylique et methallylique a longue chaine car- 
bon£e. 

13. Composition selon la revendication 10, caracteriaSe par le fait que lea 
polyleres 1 ^ acide acrylique ou mfithacrylique aont choisis parmi : 

a) Lea polymeres greff^s d'estets vinyliqueTd'esteis d' acide acrylique ou m6tha- 
crylique aeula ou en afilange, copolymer iafia avec l'acine acrylique ou mGthacryli- 
que, greff^a sur dea pdyalcoylene glycola event uellement £therif i€s ou eaterif ifis 

15 ou aur dea oxydes de polyalcoyleneglycol8 azotfis. 

b) Lea polymerea greffSa et r€ticul€s resultant de la copolymer iaation d'un 
monomere non ionique, d f acide acrylique ou mfithacrylique, de polySthyleneglycol et 
d'un r£ticulant. 

c) Lea ter-t€tra ou penta polymeres 8upe*rieur8 : 



10 



2"o _ d'un monomere de formule 

R l ?2 
CHj - C - C - ■ - C - (CH 2 ) n - CH 3 <15) 

0 ^ 



dans laquelle : 
25 Ri f ^ et 1^ represented hydrogene ou mSthyle 

eC n egal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dana l'eau 

*' - • 

US) R 4 -CB-C- (CH 2 ) m -C0N-Z*-0H 

30 R 5 
dans laquelle : 

R f reprlsente hydrogene ou me'thyle ; . 

Z repr^eente alkylene lin€aire ou ramif i€ everituellement aubetitu* par une pu deux 

fonctiona hydroxym£thyle ; 

35 R 'ttfliStnt R ou C0R 6 ou R fi eat OH ou -NH-R ? , R y deaignant H ou -Z-OH et R $ 

deaignant H pu CH 3 loraque m « 0 ou bien R^ d^aignant H et R 5 COR,., R^ ayant la 

signification auaindiquee loraque n - 1. 
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- o'un monomer e choisi par mi l'acide acrylique ou m£thacry lique 
eventue llement copolymer iee avec un autre monomere. 

d) Les tetra polymere s de N-rtertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou m^thacrylamide-acide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

5 14. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere derive* d'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Les poly meres hydrosolubles d'acide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sat ore" monoethyienlque et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a l'aide d'un agent poly f one tion- 
10 nel * 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec les monomeres tels que 
l f aery la mide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide' acrylique ou mfithacry lique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

15 e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 7. d'un 
monomere d' ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacry lique. 

15. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere 7°acfde ethylene a-p- car boxy lique est choisi parmi : 
2o a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 

un grouped C = CH^ choisi parnd les vinylestexs, vinyiethers d 1 a Iky 1 en C^-C^, 

acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi esters en C^ a C g dea copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 a tomes de carbone par tie Heme nt 
25 ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mgtf&lly lique monoesterif i£s par 
un alcool aliphatique ou amid if lis par une amine allphatique, eye lique ou 
he t^rocyc lique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
30 ou met ha cry la mide dont les f one t ions anhydrides sont mono ester if lees ou 
amidifiees, event ue llement copolymer ists avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eve atue llement l'acide 
acrylique ou methacrylique ou la .-vinyl pyrrolidone. 
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e) Les ter-t£tra-pentapoly meres : 

t d'un monomer e de fornule : 

k 



CH 2 «C-C-NH-C - (CH 2 ) n - CH 3 (15) 



5 dans laquelle : 

*1 • *2 et *3 re P r ^ scntent fcy*f08*°* 041 a^thyle 
at n e*gai a 0 ou im ncwnbre entier de 1 a 10 

, d'un monomere soluble dans I'eeu de formula X 

10 R - CH « C - (CH_) - CON - Z - -OH . . (16) 

* 4 | z m . .. 

R 5 

dans laquelle : 

R' repr£sente hydrogene ou mgthyle ; 

Z repreaente alkylene linGatre ou ramif i€ eventuelleaent substitu§ par uue ou 
15 deux f one t lone hydroxyme'thyle ; 

m est e"gal h 0 ou l M R^ de*signant H ou -COR^, ou R fi est OH ou -NH-R^ 

R ? de'slgoant H ou - Z - OH et dfisignant H ou CH^ lorsque m » 0 ou 

R^ dgsigne H et R 5 CORg, R fi ayaat la signification susindiqu£e lorsque m » 1. 
. . A 1 anhydride malSique. 
20 f) Lea polymeres resultant de la polymerisation': 
. d'un monomere de fornule (15) 
. d'un monomere de formule : 

R 15 " ™ " ? " (C Vp " C0N V 
*16 

25 d^Signant H ou COOH et 
R 16 H ou CB^ lorsque p « 0 
ou R 15 designe H et R 16 COOH lorsque p = 1. 

. d'un monomere const ituS par fenhydrlde mal£ique, et eVentuellement d'autree 
monomer es. 

30 g) Lea polymeres colored a base d'anhydride oal^ique. 

16. Composition aelon la revendication 10, caracteris€e par le fait que le 
polymere anionique est choisi parmi : 

a) Us copolymeres greffe*a et reticule's resultant de la copolymer isat ion ! 

- d'au moina un monomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyacdtique ou vinylac£tique ; 

- de polylthyleneglycol et d'un r€ticulant. 

b) Lea copolymerea obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un eater d'alcool insature" et d'acide carboxylique sature* a courte 
chalne, d'estera d'alcool satur^s a courte cbalne et d'acidea insaturgs. 
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- d ! un acide insatur6 choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
undecSnolque -10, allylmalonique, allyloxyacStique, crotyloxyace'tique 
m€thallyloxyac£tique, allyioxy-3 propionique, allylthioace*tique, allyl- 
aminoac€tique, vinyloxyacfitique. 

- lea esters d'acides a longue chalne et d'alcool insaturfi, les esters 
des acides insatur£s susnommgs et d'un alcool sature* ou inaaturfi 
lineaire ou ramif ie* 

c) Les t6tra ou pentapoly meres resultant de la copolymer isat ion : 

- d* acide allyloxyace* tique ; 

- d'acfitatede vinyle ou de propionate de vinyle et d ! un monomere choisi 
parmi lea composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomer e de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl malgamique ou itaconamique ; 

- la N-vinylpyrrolidone ou les aery late s ou me*thacrylates de formule ; 

CH 2 - 9 - COO (CH 2 - GH 2 - 0) q R" (17) 
R 1 

dans laquelle R» dfisigne H ou mfithyle, t est 3 ou 4, R" est mSthyle ou £thyle et 
€ vent uel lenient un autre monomer e. 

c) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomfere de formule 15 ; 

- decide mal^amique et itaconamique ; 

- les monomeres de formule (16) ou (17) et, fiventuellement, d'autres 
monomeres. 

17. Composition selon I'une quelconque des re vend icat ions 1 a 16, caracterisfie 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destinee a etre rincge choisie parmi 
lee shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raaer, les cremes ou laits de traitement des cheveux, les lotions, cremes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 
permanence. 

18. Composition selon I'une quelconque des revend icat ions 1 a 17, caracte>iafie 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 X en poids, 
des Emulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy6thyl£n6s ou polyglyc^roUa 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxyfithylenfis 
presents a raison de 0,5 a 15 X en poids, des amides gras presents dans des 
quantity variant entre 0 et 10 X en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity variant entre 0 et 25 X en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon I'une quelconque des revend ications 1 a 17, caracterise'e 
par le fait quelle contient un alcool naturel ou synthStique ayant 12 a 18 atones 
de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, dea emulsifiants choisis parmi les 
alcools gras oxyfithylenfis pu polyglycerolSs presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy€thylen£s presents a raison de 0,5 a 15 X en 
poids, des amides gras dans des quantity variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1* a 17, caracterisee 
par le fait quelle contiea des colorants choisis parmi les colorants d'oxydation, 
les colorants directs de la serie des anthraquinoniques, anolques, les derives 
nitres du benzene, les indaoines, les indoanilines, indophenols et qiie le pH est 

5 corapri8 entre 9 et 11. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present A raison de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parmi lea detergents 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosmStiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des Spaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des refines eosflrftiques, 
le pK £tant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantity allant Jusqu'a 20 X cpoisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphenols., des acides gras 
P oly£thoxyle*s ou polyglycerolSs a chaine grasse lin*aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pH Stent compris entre 2 et 9 ,.5. 

20 23. Composition selon I'une quelconque des revendications I a 22, caracterisee 
par le fait quelle contient un agent tensio-actif non ionique de formule : 



25 



30 



R 



CHOH - CH 2 - 0 .-<- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 H 



dans laquelle R 4 dfisigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant comporter 
des groupements ether, thio^ther, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri^ 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actifs anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 
anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
polyethoxyles ou a base de savons. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cbntenant des ^paississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

28. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 



40 
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fait qu'elle contient un polymere anionique choiei parmi les polymeres comportant : 
a) au mollis un motif d'acide sulfonique du groupe constitue* par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de I 1 acetate de vinyle ou les derives greff£s et/ou reticules tels que 
dgfinis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d f acides insatur£s de*finis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou methacrylique tel que d^fini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif Ethylene oc-(3 dicarboxylique tel que dgfini dans la revendica- 
tion 15 et un polymer e cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracte*rise*e par le 
fait qu'elle content 0 *?* 8 polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique etun polymere cationique choisi parmi les derives 
d' Others de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou methacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les re* sines ure"e-f ormald£hyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene qua terna ires, les polymeres colorants, de" finis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracteris£e par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres de* finis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracter isle 

par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un poly ami no amide 

polymere 

£ventuellement r€ticul£ ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique un /a 
30 motif d'acide ethylene a-£ dicarboxylique, un polymere a motif d'acide acrylique 
ou methacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moinB un 
monomere different de l'ac€tate de vinyle ou greffe* et/ou reticule*. 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracterisee par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionlque 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caracterisee 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 
polymere ammonium qua terna ire tels que d£finis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 



138 



23B3660 



35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au bo ins un tensio actif non ionique. 

36. Cooiposition selon l'une quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition selon I'une quelconque des revendications 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se presente sous forme d'une solution dans un aolvant choiai 

oarmi 1'eau, les monoalcools, lea polyalcoola, les Others de glycol, les esters 
r acceptable*, 
de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants co sm et iqusmaat/ 

38. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 37, caracteri- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives methylol^s. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se presente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere a a ionique est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 X et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

42. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, caracter isee 
par le fait que le solvant ou le tensie~actif est present a raison de 0,1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 h SO % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. -Composition de trait erne nt de mat lares keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1 'association d'un 
polymere an ionique avec un polymere cationique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisi parmi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymerej tels que definis dans la revendication 8. 

45. - Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfonl- 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
cellulose. 

35 46; Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cat ioni- 
que s presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracter ise par le fait que l'on utilise, lors de l'application 
40 dudit polymere, un polymere cationique en combine ison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'on procede a un rincage aprea application. 
48. Procede fielon la r e vend icat ion 47, caract^rise par le fait que l'on 
utilise une composition telle que dlfinie dans l'une quelconque dea revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement dea matierea kSratiniques, caracterisS par le fait 
que l'on applique aur leaditea matierea une composition telle que dgfinie dans 
l'une quelconque des revend icat ions 28 a 46. 

50. Procede selon la revendication 47, caracterlse par le fait que l'on 
applique une composition telle que dlfinie dans l'une quelconque dea revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH a juste de facon a ne pas precipiter 1 'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pll au niveau des cheveux en vue d'entrainer la 
precipitation de l'association polymere anionique-polymere cationique aur la 
ma tier e Herat inique. 

15 51. Precede selon la revendication 47, caracterlse par le fait que l'on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps on applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise* par le fait qu'au moins 
20 une des compositions contient un agent tenaio-actif . 

53. Procede selon la revendication 51 ou 52, caracterlse par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entralnant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a Juste de manlere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de 1' ensemble des polymere s sur les 

25 matierea klratiniquea. 

54. Procede de traitement de fibres keratiniques, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 
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